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PyrasJne  *)  (Anhang  zu  Pyridin Dem  Vorschlage  von  Mutz  (i)  und  Wolfp 
(7)  folgend,  wird  jetzt  allgemein  als  »Pyranne«  eine  Klaase  von  Verbindungen  be- 
zeichnet, welche  einen  6  gliedrigen,  aus  4  Methengruppen  und  aus  2  in  Parastellung 

zu  einander  stehenden  Stickstoftatotnen  gebildeten  Rinc^  enthält,  obwohl  dieser 
Name  schon  früher  von  Knürr  (la)  dem  Tetrahydropyrazol  beigelegt  war.  Die 
Bcieichnung  »Fiazine  (Para  Azine)«,  wie  Widmann  (2)  diese  Körperklassc  genannt 
hatte,  um  die  Parastellung  der  Stickstotiatomc  anzudeuten,  hat  sich  nicht  in  der 
littentur  ebgebürgert. 

Das  Fyrasin  kann  als  ein  Pyridin  aufgefasst  werden,  dessen  x>Methengnippe 
durch  ein  Stickstoflatom  vertrelen  ist;  das  Pyrazin  steht  also  in  derselben  Be- 
xiehung  zum  Pyridin  wie  dieses  zum  Benzol 

N  CH(7}  CH 


(»CH 

(«)CH 


CH(0  (ß)CH 
CH(a)  (a)CH 


CH(ß') 
CH(a') 


*)  1)  Mason,  Ber.  iSSy,  pag.  a67i  Jonni.  of  Oicin.  Soc.  1889  I,  pag.  97;  Bcr.  1889, 

Rf-  346-    i^)  Knokr,  Ann.  ehem.   pharm.  238,   pag.  144.     2)  WiDMANN,  Journ.  flir  pr. 

Chem.  (2)  38,  pafj.  185.  3)  Woi.it,  Ber.  188H,  p.ig.  1481.  4)  TRKArnvp.T.i.  u.  STFir.KR,  Bcr.  1882, 
pag.  1059.  4a)  Wleügel,  Bcr.  1882,  pag.  1055.  5)  Gu tknech r,  Bcr.  1879,  pag.  2291. 
6)  GimMiorr  und  Trsaowkll,  Ber.  1881,  pag.  1469.  7}  Wouf,  Ber.  1887,  pag.  425. 
8)  TazADwaix,  Ber.  1881,  pig.  1461  und  1158.  9)  OaooNoiaDBS,  Bei.  1886^  pag.  Z534. 
10)  Städel  u.  Rügheimek,  Ber.  1876,  pag.  563  u.  1758,  vcrgl.  Städkl  u.  Kleinschmidt, 
Ber.  1880,  pag.  836.  11)  Lang,  Bcr.  1885,  pnt:.  1364.  12)  Erdmann,  Ann.  chem  plinrm.  135, 
pag.  181.  12a)  Japp  u.  WaÄON,  Journ.  of  Chem.  Soc.  1886  I,  pag.  825;  Btr.  1SS7,  Rf 
pag.  s8.  I2b)  Jaiv  n.  BosTttiv,  Jovni.  of  Chem.  Soc.  1886  I,  pag.  843;  1887  I,  pag.  98; 
Bcr.  1887,  Rf.  pcg.  S9  u.  173.  ize)  Bkavn  ti.  Mma*  Ber.  1888,  pag.  1269.  lad)  Polo- 
now.<;ka,  Ber.  1S88,  pag.  490.  12'e)  StraCHI,  Ber.  1888,  pag.  2358.  13)  Sommaruga,  Wien. 
Acad.  Ber.  81  II,  pag.  204;  Bcr.  1880,  pag.  1042;  vergl.  AN^riii'TZ  «.  Schitit?.  Fer.  1877, 
pag.  24.  14)  MöHLAU,  Bcr.  1881,  pag.  174;  Ber.  1882,  pag.  2480.  (5)  äTöUR,  Journ.  fUr  pr. 
Che».  U)  43,  pag.  156.  16)  Clöz,  loitit  1843,  pag.  213.  17)  Natamson,  Aul  ehem. 
phttm.  9a,  pag.  48;  98,  pag.  391.  18)  Hoimann,  Royal  Soc,  ProcX,  pig.  234  u.  331; 
XI,  pag.  878.  19)  H' r<  ANN,  Ber.  1890^  pag.  3297.  ao)  LADBNBuao  n.  iünn.«  Bcr.  1888, 
pag.  748  u.  2706,  vcT^jl.  L.vDENBüRG,  Ber.  1890,  pag.  3740.  2oa)  Ladfnburc,  Btr.  189t« 
pag.  24CX}.  21)  üiLhm,  Ber.  1890,  pag.  326;  Inaug.-Disscrt.  Breslau  1891.  22)  Bi^uiLbK,  Ber.  1S91, 

**)  Die  2  letzten  Artikel  (!o^  Bande«  IX  (Pyridazine  und  Pyrimtdine)  mttsseo  aoch  als  Anhang 
xum  Art.  Pyridin  aufgefasst  werden.  D.  Red. 

Laociouic,  Chanie.  X.  I 
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Die  Nomenclatur  der  Homologen  des  Pyrazins  ist  der  der  Pyridinderivate 
nachgebildet;  die  4  Kohlenstoffatome  weiden  als  a-,  ß-,  f-,  S-C  bezeichnet,  sodass 
sich  der  Ort,  wo  hier  Substitution  stattfindet^  bestimmen  lässt;  die  an  die  Stick- 
stofiatome  gebundenen  Gruppen  erhalten  kdne  Benennung. 

N 

CH 


CH 

Pyrasin,  ^«H^N,, 

CH 


,  entsteht  beim  Erhitzen  molekularer 

CH 


N 

Menger  von  Aretalamin  und  wasserfreier  Oxalsäure  auf  HO— 120**  unter  allmäh' 
lieber  Tenipcratursteigerung  bis  190°  (?). 

In  Wasser  zienilich  leicht  lösliche,  auf  Lackmus  neutral  reagirende  Base  (3). 

Das  Goldsalz,  C^H4Nj(H  Cl' AuCl,),,  bildet  gelbe,  glänzende,  bei  etwa  200°  schmelzende 
Biattcben. 

a7«Dimethy]pyrazin,  C4H,(CH,),N),  von  V.  Mevkr  »Ketin«  genannt, 
wird  durch  Reduction  von  Nitrosoaceton  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
und  der  entzinnten  Lösung  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  durch  Aether  ent- 
zogen (4).  Dieselbe  Base  entsteht  wahrscheinlich  beim  Erhitzen  von  Ketindi- 
carbonsäure  (a^-Dimethyl-ßS-pyrazindicarbonsäurc,   Ci(C H;j)2N^(COOH)j  (4a). 

Das  Dimethylpyrazin  ist  eine  ölige,  zwischen  170 — lÖÜ^  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedende,  zweisänrige  Base  von  intensivem  Alkaloidgeruch. 

Das  Platinsalz,  CgHjNj(i  HQ)PtCl4,  bildet  goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
IttiliGhe  BltttchcD. 

Dimethyl-  oder  Aethylpyrazin(3),  CeHgN,,  entsteht  bei  derCondensa- 

tion  von  Glycerin  mit  Ammoniaksalzen.  Diese  Base  ist  eine  wasserklare,  stark 
lichtbrechende,  bei  101—151-5°  (corr.  153*5—154'^)  völlig  unzersetzt  siedende 


pag.  716.  23)  Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schkring)  Patentanmeldung.  24)  Schreiner, 
Ann.  ehem.  pharm.  194,  pag.  68.  25)  Puhl,  Bcr.  1891,  pag.  359.  26)  Hofmann,  Jahresber.  1858, 
pag.  35s;  vergl.  auch  Moftusv,  Ber.  1879,  p«g.  1793*  *7)  Bischofp,  Ber.  1889»  pag.  1777. 
28)  I.EIJJIANN  ti.  Schleich,  Bcr.  1889,  pag.  1387.  99)  Hofmann,  Jahresber.  1859«  pag.  388. 
30)  BiScyoFF  u.  Nastvohit,  Bct.  18S9,  pag.  1804.  31)  Moki.i  y.  Ber.  1879,  pa^.  1793. 
32)  BiücftoFF  u.  Trai  K50NZIAN/.,  Bcr.  1890,  pag.  1977.  33)  Bis*  HOFF  u.  IlAUsnÖRFEK,  Blt.  1890, 
pag.  i^Si.  34)  Mauthnek  u.  Suiua,  Monatsh.  f.  Chem.  i8ä6,  pag.  233.  35)  Wurt^,  Ann. 
diem.  pharm.  Suppl.  7,  pag.  94.  36)  Demols,  Ann.  diem.  pharm.  173,  pag.  138.  37)  Bbchopf 
u.  Nastvogil,  Bct.  1889,  pag.  1783.  38)  BBCHonr  u.  Nastvogzi.,  Ber.  1890^  pag.  S026. 
39)BT«ciioi  r  u.  Nastvogel,  Her.  1890,  pag.  2035.  40)  Bischofk  u.  Nastx'ogel,  Bcr.  1890, 
pag.  2031.  41)  CuRTius  V.  r.öuEL,  Joum.  f.  pr.  Chem.  37.  pag.  150;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  253; 
vergl.  CUKTius,  Ber.  1883,  pag.  755.  42)  Curtius  u.  Schulz,  Bcr.  1890,  pag.  3041,  vergl. 
Hoft^roftD,  Ann.  cliei»  phann.  60,  pag.  26.  43)  Mvuiis,  Ber.  1884,  pag.  386,  Tergl.  TltAUafe, 
Ber.  i88s,  pag.  siia  44)  Ifayn,  Bcr.  1877.  pag.  1967.  45)  Bischovp.  Bcr.  1888,  pag.  IS58. 
46)  Rkbuffat,  Gazz.  chim.  XVII,  pag  231;  XX,  pag.  12a.  47)  Bischoff  u.  Hausdörfer, 
Ber.  1890.  pag.  1987.  48)  AnENius,  Ber.  1888,  pag.  1665.  40)  Haisdurfer,  Ber.  1889, 
pag.  1795.  50)  Ajbenius,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  41,  pag.  79.  50a)  Rügheimer,  Ber.  1888, 
pag.  3321.  51)  BncHorr  u.  Nastvoobl,  Ber.  1889,  pag.  1786.  52)  Bischopp  u.  HAmDÖiFza, 
Ber.  1890^  pag.  1997.  53)  Assmus  u.  WiDiuiiNf  Ber.  1888,  pag.  1662.  34)  Abkniqs  n.  Wn>> 
MANN,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  38,  pag.  296.  55)  AziKiuS,  JoOTn.  f.  pr.  Chem.  (z)  40,  pag.  42$. 
56)  BiüCHOFr,  Bcr.  1S88,  pag.  125S.  57)  ßi?f*noFF  u.  Hawsi>'»rfkr  .  Bcr.  1800,  pag.  I991. 
58)  Bischoff  u.  HAUSDoRttK,  Bcr.  1890,  pag.  2003.  59)  Nastvogei,  Ber.  1889,  pag.  1792. 
60)  Nastvogxl,  Bcr.  1890,  pag.  2009,  2016  u.  2022.  61)  Bischoff  u.  Nastvogel,  Ber.  1890, 
pag.  204a 
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Flüssigkeit,  welche  mit  Wasserdämpfen  sich  leicht  verflüchtigt  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  1  0079,  bezogen  auf  Wasser  von  -+-4*',  besitzt.  Die  Base  ist  in  Wasser,  aus 
dem  »e  durch  Kalihydrat  völlig  abgeschieden  wird,  in  jedem  VerUltiuB  aowahl 
in  der  Kftlte  wie  in  der  Wtat  löslich  und  gleicht  in  fast  allen  ihren  Eigenschaften 
einer  Pyridinbase.  Der  Geruch  erinnert  an  die  höheren  Homolc^en  des  Pyridins, 
nur  ist  derselbe  etwas  weniger  penetrant^  mehr  narcotisch,  an  Nicotin  erinnernd. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  eine  in  Wasser  schwer  lös- 
liche, stickstofthaltige  Säure,  welche  he\  ^SO— 251*^  unter  Schwärzung  und  theil- 
weiser  Sublimation  schmilzt  und  in  wässriger  Lösung  mit  Eisenvitriol  eine  auch 
in  der  Hitze  beständige  Rothfarbung  giebt.  Das  Silbersalz  ist  amorph  und  licht- 
eniphndlich.  Das  Kupfersal%  ist  schwer  löslich  (15). 
Salze. 

Du  Cblorhydrat  ist  eine  fciyttiHmiBrhe»  »emlieh  hygtotlu^itdbe  Masse,  wdehe  idcb  in 
Wasser  telir  leiditt  in  concentrirter  Sahsliife  etwas  idiiireicr  iHst  und  sction  bei  'Waaserbad- 

tcinp«ratur  stiblimirt. 

Das  Qu6cksilber<^n]7  bildet  prachtvoll  gläoaeofle,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kiystalle 
von  rhomboedrischem  Habitus. 
Platiiisalse. 

Das  aormale  Sals,  C«HgN,'8HCl*Ptac  +  8H,0,  bildet  adUIn  auifebildele»  gOtosende. 

in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  von  -  der  Farbe  des  Kaliumbichromatcs  (aas  Wasser). 
Da«^selbe  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  auf  dem  WasserbadCi  lascher  beim  Kochen  der 
wässrigen  Losung  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in 

Da«  Platinsalz.  (C«II,N,),PtCl4;  hellgelbem,  schtveres,  selbst  in  heissem  Wasser  kaum 
lösliches  KrystallpolTer.   Ao«  dem  Filtrat  dieser  Veibindimg  scheidet  sich  beim  Abkühlen 

Das  riätinsals,  (C«H,K,*C4lI,N,'KCl)PtCl4 »  ab;  goldgelbe «  wobl  aofl^bildete, 
gttnzendc  Kristalle. 

Dns  Goldsalz,  C,H,N,  HCl'AuCI,  +  iH,0(?),  krystallisirt  in  langen,  prachtvollen, 
breiten,  spröden  Nadeln  (ans  salzslniehaltigem  Wasaer)i  wddic  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
hctisem  dcnlidi  leicht  Utslidi  sind. 

"Das  Jodmethylat  ist  eine  kiyslallisiite  Veiiiindang,  welche  sidi  gegen  mü  wie  die 

Pyiidiniunijüdide  verhält 

ctJ^YÖ  -  Tetrameth  ylpyrazin  ,  Dimethylketin,  C^(CH3)^Nj,  entsteht 
durch  Reduction  von  Nitrosomethylaceton  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (5,  6),  so- 
wie durch  6—8  stiindiges  Erhitzen  von  Hydroxy-  oder  ßromlävulinsaure  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  aui  liU— 120^  (7).  Das  Dimethylketin  lässt  sich  der  durch 
SchwefelwasseiBtoff  entiinnten  und  mit  Allcali  versetzten  Flüssigkeit  durch  Aether 
oder  dnrdi  DestilUition  mit  Wcsserdampf  entriehen. 

Das  Tetramethylpyrazin,  wdches  sich  aus  Wasser  in  langen,  weissen,  glän> 
zenden  Nadeln  mit  3  Mol.  Kiystallwaewr  abscheidet,  sublimirt  sdion  bei 
Zimmertemperatur  in  zolllangen»  deroPbtalsäureanhydrid  ähnlichen  Nadeln,  sdimilzt 
bei  74^77**  (Wolff),  bei  etwa  80**  (Gutxnicht)  und  siedet  unter  Wasserabgabe 

unzersetzt  bei  189°  (Gutknecht),  bei  190°  (WoLvr).    Das  Hydrat  verliert  im 

Exsiccator  sein  Krystallwasser  und  bildet  alsdann  spröde,  glänzende  Prismen 
vom  Schmp.  86°,  welche  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  in  die  wasserhaltige  Base 

zurtickverwnndeln. 

Das  Dimethylketin  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  ebenso  in  Natron- 
lauge, aus  der  es  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden  wird  Es  ist  eine 
ausserordentlich  flüchtige,  schwache,  tertiäre  Base  von  intensiv  charakteristischem 
Geruch,  welche  mit  verdthmten  Säuren  zwei  Reihen  sauer  reagirender  Salze  giebt, 
die  «ilssri^  IiOsung  reagirt  neutral. 

i» 
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Das  Dimethylkerin  muss  als  ein  ictramethylirtes  Pyrazin  aufgefasst  werden, 
weil  es  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  in 
Pyrazintetracarbonsäure,  0^(00 OH)4N,,  Ubergebt  (7). 

Die  Salze  dissociiren  sich  leicht  und  werden  schon  durch  Ammoniak  mlegt 

Dm  Chlorbjrdrat,  C,H|,N,*Ha  +  SH,0,  in  Waner  und  ADmlwl  IdditUdicli,  sdnuilst 
wMMilkd  bd  91«  (WoiFF). 

Das  basische  Flatindoppelsalt,  (C^H,  ,N^  HCl),PtCl4,  bOdet  poiK,  glüiuende, 
b«iin  Kochen  mit  Wasser  sieb  zersetzende  Nadein  (Wolff). 

Du  neulralc  Plattnsali,  C,Hi,N,(HCl),PtC]4,  bfldeC  «isMtfrei  ein  gQldgdbci  Pulver, 
mit  4  Molek.  Krystallw«sser  rothe,  j^iend«^  ^Idfiubige  Nadehi  (Gutkmbcrt,  Wolpf). 

Tetramethylpyrazinammoniumjodidi  CgH^sNi^CHjJ  +  SHsOi  aus 
der  Base  durch  Erwlrmen  mit  JodmeHiyl  auf  100'  erhalten,  kiystallisirt  aus 

Wasser  in  hellgelben,  leicht  löslichen  Nädelchen.  Dieselben  verlieren  über 
Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  und  schmelzen  alsdann  bei  216"  unter  Zerfall 

in  ihre  ToTiiponenten  (7). 

l  etramethylpyrazinammonium Chlorid  wird  aus  dem  entsprechenden 
Jodid  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  erhalten;  weisse,  bei  ungefähr  105* 
schmelzende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Platintatt,  C4(CH,)^N,  CH,a'Ha'PtCl4+  H/),  krystalKcirt  in  orangerotben 
PyianiidCD« 

Tetramethyl-  oder  Diäthylpyrazin^),  CgHj^N,,  (Darstettuiig  vergl. 
Dimethyl-  oder  Acthylpyra^in  paij.  2),  ist  ein  mit  Wasser  mischbares  und  mit 
Wasserdämpfen  leiclit  Htichtiges  Gel,  welches  bei  174'5°  (corr.  178*5'*)  siedet 
und  bei  Ü  das  spec.  Gew.  0  9852  bezogen  auf  Wasser  von  +4"  besitzt;  es 
ähnelt  im  Geruch  den  niederen  Homologen  des  Pyridins  (15). 

Das  Platinsalz  InTstsllisiit  in  gdben  Naddni  welche  in  Wasser  leicht  USslidi  innd. 

Das  Golds alx  ftUt  als  Oel,  welches  sich  rasch  in  schtfne  Krjrstaübllttchen  umwandelt. 

Das  Quecksilbersalz  bildet  compacte,  gut  Stt^biMete  RiystoUe  (ans  salssiuebaltigein 
Wasser),  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

o7-Dimethyl-(^5-diäthylpyrazin,  Diäthylketin,  CjoH.  N  .,  C^CCH,),- 
(C>H5)2N2,  wird  durch  Reduction  des  Nitrosoacetylacetnns  n  iftcist  Zinn  und 
Salzsäure  oder  mittelst  Natriumamalgam  und  Wasser  gewonnen.  I^as  krystall- 
wasserlialtige  Ketin  ist  eine  blendend  weisse  Krystallmasse,  welche  sich  bei  der 
Sublimation  in  grosse,  glasglänzende  Prismen  von  ausfezeichneter  Schönheit  ver- 
wandelt. Das  zwischen  Fliesspapier  abgepresste  Ketin  vom  Schmp.  43*5  veriiert 
ttber  Chlorcalcium  sein  Krystallwasser  und  verwanddt  sich  in  ein  farbloses,  durch- 
sichtiges Oel  von  schwach  narcotischem  Geruch  und  alkalischer  Reaction,  welcbes 
unzersetzt  bei  210—317"  (coir.)  siedet.  Die  Constitution  dieses  alkylirten  Pyra- 
Zins  ergiebt  sich  aus  seinem  Oxydationsprodukt,  der  Ketindtcarbonsäure  (vergl. 
ai-Dimethyl-ßS-pyrazindicarbonsäure)  (8,  9). 

«Y-!)imeth)  1- p^>-diatb;^lpyraziodibromid,  Cj^HiaNgBr^,  ist  ein  unbeständiger,  in> 
tcnsiv  gelber  Niederschlag. 

Das  Cblorhydrat  bildet  leicht  lösliche,  grosse,  farblose  KiystaDe. 

Das  Ptatinsais,  C,,^H,cN,(2HCl)PtCl4,  kiystallisirt  in  omtguoüue»,  g^tascnden.  In 
Wasser  ziemlich  löslichen  Prismen. 

1^:1'^  Silbersalz.  C,  ^H,  ^N,' AgNO^,  ist  eine  licbtempfindlicbe,  in  Wasser  fast  anlösUcfae 
krystallini-ihe  Vcrbindunfj  (10). 

Ii-Di  nie  thyl-f^o-dii^ropylpyrazin,  Dipropyl  ketin,  Ci  JIiJQNJ,C4(CH3)J• 
(CJ|li  j}^ 

wie  die  übrigen  Ketine  gewonnen,  ist  ein  wasserhelles,  leicht  be- 
wegliches, sich  bald  braun  fltrbendes  Oel  von  narcotischem  Gerach,  welches 
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unter  tfaeilweiier  Zersetzung  bei  385— S40*  siedet  Das  Dipropylketin  ist  eine 
einsKurige  Base,  wekhe  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  mit  diesem  kein  kr)ntaUi> 
sirendes  Hydrat  bildet   Wt  Brom  entsteht  ein  schwerer,  gelber  Niederschlagt. 

der  schon  bei  Zimmertemperatur  sublimirt  (8). 

Da«;  Silbersalz,  C j  jHjgNj'ApNOj H,0,  ist  ein  in  Wasser  schwer  löslicher,  sich 
rasch  dunkel  färbender,  krystallinischer  Niederschlag. 

Du  PUtinsalt ,  (Ci,H,oN,  Ha),PtCi4,  bildet  in  WasMr  sitmlidi  Khwer  lösliche 
OctBider. 

07-Dimethyl-ßÄ-diisobutylpyrazin,   Diisobutylketin,  Ci^ITo^Nj, 
.C4(CH,)2«(C4H,)3N,,  analog  den  übrigen  Ketine  durch  Reduction  des  Isonitroso- 
isobutylketons  gewonnen,  ist  ein  hellgelbes,  zwischen  542 — 244°  ohne  Zersetzung 
siedendes  Oel,  welches  die  Eigenschaften  der  Pyrazinreihe  tbeilti  es  ist  eine 

zweisäurige  Base  (it). 

Das  PlatUisaU,  Cj^Hj4N,(2 HCl)Pt  Cl^,  bildet  oranKcgcfiirbte  Nadeln. 

aß-Diphenylpyrasin,  C^fHjjiNy,  NCi]^^  ^q^^]^,  durch  Destillation  des 

aß-Diphenyldihydropyrazins  erhalten,  bildet  ßirblose  Platteui  welche  bei  US** 
schmelten  und  unter  theilweiser  Zersetzung  (Abspaltung  von  Benzol)  bei  340" 
de^llsren;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  in  Ligroin  schwer,  in  Wasser 

nicht  löslich.  Das  a^-Diphenylpyraan  vereinigt  sich  nicht  mit  Jodmethyl  und 
scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Mineralsäuren  auf  Zusatz  von 
Wasser  ab.  Bei  der  Reduction  in  heisscr,  amylalkohoUscher  Lösung  mittelst 
Natrium  entsteht  das  entsprechende  Piperazinderivat  (1), 

Das  l'latins.ilz,  (C ,  ^H,  ..N.j  •  HCl)._,Pt Cl^ ,  bilck-t  gclbo.  lan|;i\  piisniatische  Krystaüc. 

D iuitrodipb euy Ipyrazin,  ^ig^iio^«^«'  ^urch  Erwänncii  de»  a (i-Diphcnylpyrazins 
nut  ooncentrifter  Salpetexeiliue  «rhalteii,  ist  cm  gdb«,  amotphet  P«tlv«r,  welches  in  hcisscm 
Alkohol  kldit,  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in  Lisrobi  nicht  löslich  ist 

sY'Diphenylpyrazin,  Isoindol,  C^gHi^N,,  C4iIs(CcH()tNt  (7),  wird 
durch  Kochen  oder  Erhitzen  von  Chloracetophenon  m<t  wässrigem  Ammoniak 
auf  130 — 140°  (10)  sowie  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Bromacetophenon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  (7,  10)  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  durch  Fällen  des  Esoamidoacetophenons  mit  Ammoniak  (12  c). 

Das  Isoindol  krystallisirt  in  grossen,  dicken,  rhombischen  Tafeln  (aus  Kssig- 
säureanhydrid),  welche  bald  gelb  oder  schwach  grün,  bald  tiefroih  oder  dunkel- 
blau gefi^bt  s«n  können;  es  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  bei  194—195*^  schmilzt 
und  in  pedmutterg^Snzenden  Blättchen  sublimirt;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol, Sehw^lkohlenstoff,  Eisessig  sehr  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich.  Das 
«^Diphenylpyrazin  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch 
Wasser  vollständig  wieder  abgeschieden. 

Tetraphenylpyrazin,  Ditolanazotid,  Tctraplicnylazin,  <',,H,,qN2, 
C4(.C5H5)4N,,  entsteht  neben  Benzoinidam  durch  G  stündiges  Krhitücn  von  Bcnzoin 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  oder  durch  Digcriren  mit  Ammoniumacetat 
(12,  12  a),  sowie  bei  der  Reduction  des  Benzilmono-  bezw.  dioxims  mittelst 
Natriumamalgams  (12  c). 

Das  Tetraphenylpyrazin  bildet  glänzende,  flache,  schief  abgestumpfte  Nadeln 
(aus  Benzol)  (xs  d)  vom  Schmp.  S46%  welche  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt 
sublimiren  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit  rother  Farbe  lösen.  Es 
wird  von  Alkohol  nur  wenig,  von  heissem  Fuselöl  leichter,  von  kochendem  Ben- 
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zol  sehr  leicht  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Tetra« 

phenylcnpyrazin  (12  b). 

Tct  ran  i tr o ( et ra  ph  e ny  Ipy ra7  in ,  CjgH,gNj(N0,)4,   ist  ein  voluminöser,  gelblich 
weisser,  amorpher  Niederschlag  vom  ächmp.  ISO — 140**. 

N 

C-CH, 

,  entsteht 

CH 


CeH4.C 

Xenylenmethylpyrazin,  C|yH||N|,  | 

N 

durch  Einwirkung  von  überschüssigem,  wässrigemPropylendiamin  auf  einekochende, 
alkoholische  Losung  von  Phcnanthrcnchinon.  Das  Xenylenmetliylpyrazin  bildet 
reinweisse,  dünne,  biegsame  Nadeln  vom  Schmp.  127  — 128°,  welche  in  Benzol 
und  Chloroform  sehr  leicht,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich 
sind.  Es  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelrotlier  Farbe  auf- 
genommen und  durch  Wasser  unverlindert  wieder  ausgefällt.  Ausbeute  86  g  (12  e). 

Das  Chlorhydrat  bnd«t  Nideln  (ans  heisacr,  concentrirter  Sdcsinre),  wddie  dorcb 
Wuser,  Alkohol,  sogar  durch  Luftzutritt  zersetzt  werden. 

Da<^  Platin. alz,  (C,  jH, ,N,,  nci),rta,,  ist  stark  hygroskopisch  Dod  spaltet  Salzsäure 

ab«  es  sintert  bei  240*^  unter  Zersetzung;,  ohne  zu  schmelren. 

'i  etraphenylenpyrazin,  Üiphenanthrylenazotid,  Tetraphenylen- 
CeH.C 


t  entsteht  beim  Erhitzen  vonTetra- 


N 

phenylpyrazin  mit  Natronkalk  (vergl.  TetraphenylpyrazinX  sowie  bei  30  stttndigem 
Eriiitzen  von  Fhenantiirenchinoniroid  auf  100**  (13). 

Das  Tetraphenylenpyrazin  bildet  ein  gelbes,  glänzendes,  krystallisirtes  Pulver 

oder  lange,  breite,  farblose  Nadeln,  welche  siiblimiren  und  oberhalb  der  Siede- 
temperatur des  Schwefels  schmelzen;  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  tiefblauer  Farbe. 

Diphenyl  -  0^76-  tetramethyldiUydropyrazin,  C4(CHj)4N5(C6H5),, 
bildet  sich  beim  vorsichtigen  Erwärmen  von  ß^Bromlävulinsäure  (1  Tbl.)  mit  Anilin 
(3  Thle.);  aus  dem  Reactionsprodukte  wird  das  Fyrazin  nach  Entfernung  des 
aberschttssigen  Anilins  mittelst  Salzsäure  durch  DestiUatmn  mit  Wasserdampf  ab- 
geschieden  (3,  7). 

Atlasglänzende,  weisse,  im  Licht  sich  gelb  färbende  Blätter  vom  Schmp.  107 
bis  108°,  vom  Siedep.  281  °.  Es  ist  in  Aether,  Chloroform  und  siedendem  Alko- 
hol leicht,  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Wasser  sowie  in  verdünnter 
bcbwetelsäure  so  gut  wie  gar  nicht  löslich.  Das  Diphenyltetrametliyldihydropyrazin 
wird  von  concentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  leicht  aufgenommen,  aus  diesen 
Lösungen  jedoch  durch  Wasser  unverändert  abgeschieden. 

Diphenyl  •  «  7  -  diphenyldihydropyrazin,  Diphenyldiisolndol, 
Cg^Hj^N,,  C4H)(CcH5)sNs(C«H^)i,  wird  durch  Eintragen  von  Bromaceto- 
phenon  oder  beraer  von  Acetophenonanilid  in  ttedendes  Anilin  erhalten;  beim 
Versetzen  des  Reactionsproduktes  mit  Salzsäure  bleibt  das  Pyrazin  als  hellgelbe, 
krystallinische  Masse  zurück,  welche  durch  Destillation  im  luftverdUnntcn  Raum 
und  nachheriger  Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  gereinigt  wird  (14). 

Das  Diphenyl-a^-diphenyldihydropyrazin  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen, 
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welche  bei  181*^  unter  thcilweiser  Sublimation  schmelzen;  es  siedet  über  360"  und 
ist  unter  einem  Dnitk  von  G4  Millim.  unzersciz-t  destillirbar;  dieses  Pyrazin  ist  eine 
tertiäre  Baäe,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht,  in  Wasser  nicht 
toslich  ist;  dasselbe  wird  von  siedender,  concentriiter  Chlor-  besw.  Bromwasser- 
stofbäure  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 

Das  Pikrat,  C,,H,,N,*2C«H,(NO,)yOH,  bildet  mennigrollie  Prifmen  vom  Sdunp.  liT^ 
(aus  alkoholischer  Lösung). 

Die  Nitrosoverbindung,  C^^H,jj,N^(NO),j,  wird  durch  Einwirkung  von  Natriiininitrit 
auf  Diphenyldiisoindui  in  essigsaurer  Lösung  erhalten ;  gelbe,  in  allen  gewohnhchen  Lösungs- 
BBiltdn  tcbwer  Uteliche,  spitie,  Thombiscbe  BUttdien  vom  Scilimp.  S44*  (ans  Anilin  nnd  Eis- 


Das  der  Nitrosovcrbindtinp  cnteprcchendc  Chlorhydrat,  C.^  ^Hj^N,(NO) j  2110,  bildet  sich 
beim  Versetien  der  Nitresovcrl)in(lung  mit  cnncentrirter  Sal/.siUire ;   wird  d^rch  Wasser  cersetzt. 

Das  entsprechende  Nitrat,  C,gH,(^N,(NO),  2HNO,,  verhält  sich  wie  das  Chlorhydrat. 

Die  Amidoverbindung  wird  aus  der  NittotoveiModui^  mittelst  Zina  und  eonccntriiter 
Salzsltire  erhalten. 

Diphenyl-a7-diphenyldihydropyra«in  färb  Stoffe. 

Diphenyldiisoindolazotribrombenzol,  C4QHj4NgBr(.,  bildet  orange- 
gelbe  Prismen  vom  Schm)).  140  —  150'';  leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  von  Wasser  (14). 

Das  Chlorhydrat,  C^ QlI,|NfBr^-:2HCi  (aus  Diphenyldiisoindol  und  Tribromdiazobenzol- 
cUorhydrUr),  bildet  feine,  gelbbianne,  weder  in  Wasser  noch  in  Alliohol  IHsüdie  md^Iehen 
(MÖRLAV). 

Diphenyldiisoind olazodibromphenol,  C^uH^pNc^r^O,,  bildet  gelb- 
griine  Prismen,  welche  bei  198*"  unter  Zersetrung  sctiincl/en  und  sich  in  Natron- 
lauge lösen  (M<)Hi,.\u).    Das  Natronsalz  färbt  Wolle  orange,  Seide  gelb. 

Das  Chlorhydrat  entsteht  aus  Diphenyldiisoindol  und Paradiazodibromphenul ;  metallisch 
Münzende,  oliriubene,  in  Wasser  nidit  Ittaliche  Prismen. 

Diphenyldiisolndolazobensolsulfosänre,  C^oHjoNgSgOg,  entsteht 
aus  Diphenyldiisoindol  und  Diazosulfanilsäure;  rothbraune,  metallisch  gULnzende, 
schwer  lösliche  Schüppchen  (14). 

D.1S  Natriunisalr  ,  ,jH,  ^N^S  O  ,(ONa).^,  krystallisirt  in  wasserhalticfcn  BlHttcTicn.  Das- 
selbe färbt  Wolle  nnd  Seide  in  der  NUaace  des  QuysoYdiDs,  aber  etwas  schwächer  als  Diphenyl- 
diisotudolazodibrumphenolnatrium. 

Das  Silberssl s  bildet  ainnolsenwdie  Prismen. 

«ß-Diphenyldiiiydropyrazin,  CjeHj^Nj,  Nt^^^'*  \  c^*^'^»  durch 

I  I 

halbstündiges  Erhitzen  molecularer  Mengen  von  Benzil  und  Aethylendiaminhydrat 

in  alkoholischer  Lösung  am  R'ickflusskühlcr  erhalten,  krystallisirt  in  schönen, 
gelben,  bei  lt5()— Ißl "  schrnrl/t nden  Prismen,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  spär- 
lich in  kaltem,  reichlich  in  warmem  Alkohol  und  leicht  in  Aether  und  Benzol 
losen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  zerfällt  es  in  seine  Com- 
ponenten  (i). 

«p-Dip  he  nylpyrazin-f-methyldihydro  pyrazin,  Ci7Hi0Nj, 

CH, 

I 

^"Cjc^  \  C^'^^'  durch  Einwirkung  von  Propylendiamin  auf  Benzil  in  kochen- 

1  I 

der,  alkoholischer  Lösung  erhatten,  bildet  fast  weisse,  feine,  bei  111—112^ 
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schmelzende  Näilelchen,  welche  in  Benzol,  Chloroform  und  hetssem  Alkohol  leicht, 
in  Ligroin  ziemlich  schwer,  in  Wasser  nicht  lödidi  nnd.  Durch  Säuien  wird  es 
in  seine  Componenten  zerlegt  (ize). 


Als  »Ptperazine«  bezeichnet  man  nach  Analogie  von  »Pyridin  und  Piperidin« 
diejenigen  Verbindungen,  welche  sich  durch  einen  Meiirgehalt  von  6  Wasserstoff- 
atomen von  Pyrazin  bezw.  dessen  Homologen  unterscheiden. 

Ptperazin,  Piperazidin,  Aethylenimin, Di&thylendiimin,  Dtllthylen' 

NH 


hitzen  von  Aethylenchlorid  l)ezw,  -bromid  mit  Ammoniak.  (i6,  17,  18,  19),  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Aethylendiaminchlorhydrat  (20),  bei  der  Einwirkung 
von  Aethylenbromid  auf  AeChylendiamin  (si)  und  endlidi  bd  der  Destillation 
von  p-Dinitrosodiphenylpiperazin  mit  Kalilauge  {22). 

Das  Piperazin  winl  technisch  nach  einem  bislang  nicht  bekannten  Verfahren 
hergestellt  (23). 

Das  Piperazin  bildet  im  geschmoh.enen  Zustande  eine  schneeweisse,  harte 
Kr)'stallmasse  oder  grosse,  durchsichtige  Kn'stalle  (aus  absolutem  Alkohol),  die 
bei  104°  schmelzen  und  vollkommen  trocken  hei  14j  — 1-46"  destilliren.  Die  in 
feuchter  Luft  7,icmii<;h  zertliessliclie  Base  zieht  mit  grosser  Begierde  Kohlen- 
saure an  und  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich;  die  wässrige  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch.  Mit  JodAthyl  entstehen  Ammoniuroverbindungen.  Ob  das 
Piperazin  mit  dem  Spermin  Schreiner's  identisch  ist  oder  nich^  lässt  sich  bis- 
lang nicht  entsdieiden  (25). 

Das  Chlorhydrat,  CgH|^K,'9HQ,  bildet  lange,  schräg  zugespitzte  SpiCtte  oder  feine, 
verfilzte  Nadeln  (ans  Waner  ntdi  ZaMB  Ton  Alkohol),  welche  in  Wasser  aosaerordenttidi 

löslich  sind. 

Das  PlatinsaU,  C4H|oN,-2HCl'PtQ4,  bildet  charakteristische,  gelbe,  vierseitige  BUtt- 
eben,  wekhe  m  kaltem  Wasser  gar  nicht  (LAi>aiivinui  und  Absl),  in  heissem  Wasser  xiendich 
leicht  Ufslich  sind. 

Dns  Golcisali,  C^H ,  ^N./ 2nCl  •  2 Au CI3 ,  bildet  liellgclbc,  perlmuttcrgläiirenJe,  xarte 
Blättchün  (aii^  Salrsiuirc),  die,  einmal  trocken  geworden,  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Quecksilbersalbe. 

DasSals,  CJi^^N,- 2HCI'HgCl,,  bOdet  sterafiSmig  gmppirte  Kadeln,  wdehe  in  heissem 
Wasser  leicht  lOslich  sfaid  und  danns  ducdi  Alkcdiol  geOUt  wacdm  (Smaia). 

Dns  s  n  1 7 ,  C^H]  „N,-  2  II  Cl  -  3HgCl,,  Jiildet  fedcridelntlge  Gebilde  von  susamneogeddlngten 

Nadeln  (LADENRCRr,  und  Auki  ). 

Das  Jodwismuthsalz ,  3(C4Hj^N,-2HJ)4  BiJ,,  bildet  ein  granatrothcs  Pulver  (aus 
ijuadratisdien  Tafeln  bestehend),  oder  zu  Rosetten  vereinigte,  granatrodie  BUtttdien,  wdehe  in 
Wasser  nicht  ohne  Zersetsung  lösltdb  sind  (LadkNbUro  und  Abkl). 

Das  Acetat  kfystallisirt  in  langen,  schönen,  glänzenden  Nadeln  (Sik.bkr). 

Das  Pikrat,  C,H, „N ,  [C,,H,(N0,),0HJ,,  bildet  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser),  welche  in 
hcisfeciii  Walser  leicht  löslich  mikI. 

D  i  b  e  n  z  o  y  1  p  i  i>  e r  a i  n,  H  N  O  C4H 5)2,  durch  Schütteln  einer  verdünnten 
Natronlösung  mit  Piperazin  und  Bensoylchlorid  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  durchsichtigen  Rhomben  vom  Schmp.  191^  (19)^ 


Piperazine. 


entsteht  in  geringer  Menge  beim  Ei- 


NH 
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Ammoniiimjodide.  Pipernzin  bildet  mit  Jodmetbyl  die  iulgenden  Ver- 
bindungen: C^HjNgiCjHJj'iHJ,  C^HjNjCCjHJjCjHjj-HJ  und  C^H^N, 
(C,H,),2C,H5J  (19). 

Dinitroscpiperasin,  C4H,N,(NO)2,  bildet  schwadi  gelblich  gefärbte,  gUbi» 
sende  BUltter  (ans  Waaser)  welche  bei  158^  schmelsen  and  in  kaltem  Wasser  und 
Aether  schwer,  in  heissem  Wasser  und  heissem,  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich 
sind;  es  lässt  sich  aus  heisser,  verdünnter  Natronlauge  unverändert  umkrystallisiren 
rind  scheint  weder  durch  concentrirte  Schwefelsäure  noch  durch  concentrirte  Salz^ 
säure  bei  gewöhnlicher  'remj)eratur  angegriffen  zu  werden  (20  a). 

Dimethylpiperazin,    C4II  j^NjfCHj), ,    wird    durch   mehrstündiges  Er- 
warmen einer  wässrigen  Piperazinlösung  mit  Überschüssigemi  methylschwefelsaurem 
Kalium  erhalten  und  nach  Verschwinden  der  alkalischen  und  der  Nitrosoreaction 
in  der  ttbUchen  Weise  durch  Natronhydrat  abgeschieden  und  mit  Wasserdampf 
abeigelrieben  (soa). 

Das  Dimetfaylpiperaxtn  ist  eine  leicht  flüchtige  Base  von  penetrantem,  an 
Methylamin  erinnernden  Geruch. 

Dn-  Chlorhv  Irat,  C,H,,N./2HCI  (bei  n)0°),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gUiozeildeii, 
aiemlich  luftbeständigen  Prismen,  welche  bei  tOl)°  ihren  Glanz  verlicreo. 

Du  Platinsals,  CfH|4N,'2HQ'PtCl4>  krystallitut  aus  conccntrirter  Saksäurc  in  kleinen, 
glänzenden  Prismen. 

Das  Jodcadminmi als,  CtHj4N,'2HJ*CdJy,  kiyitillisirt  aus  WnMr  in  lehöneq»  dick«n, 

farblosen  Prismen. 

Das  Goldsalz,  dos  Jodwismuthsalz  und  das  Perjodid  sind  schwer  lösliche,  kiystal- 
linischc  Niederschläge. 

H  •  C  H  \ 

aJJ-Diphenylpiperazin,  Cj|.HnNj,  NH^Qjj*^Qjl*^NH  (1).    Bei  der 

I  t 

Reduction  des  «ß-Diphenylpyrazins  mittelst  Natrium  in  heisser,  amylalkohofischer 
Lösung  entstehen  3  isomere  Verbindungen,  welche  als  und  (kDerivat  unter, 
schieden  werden.  Die  Trennung  grQndet  sich  auf  die  grössere  Löslichkeit  der 
ß>Verbindung  in  Ligroln. 

Das  a-Derivat  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  bei  122—123°  schmelzenden 
Nadeln  (aus  Ligroin),  welche  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether  und 
Ligroin  schwerer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Chlorbjrdrat,  Cj«Hj,N,'2HQ,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Sdunp.  810*. 

Das  Platinsals,  (CieH,,N,'Ha)f-f  ^H^O,  schadet  sidi  aus  vcidOnnter  Salssinii  in 

goldgelben,  prismatischen  Nadeln  ab. 

ct^-D  i ph  L-ny  1 1  e f  r n n  ■  t  T o so  p  i p  er  a z  i  n,  C,  ^11 ,  ,N.j(NO)^.  om«  «lim  Chlorhvdrat  <les  ent- 
sprechenden fipcrazins  durch  Einwirkung  von  Natnunmitrit  erhalten,  krystallisirt  aus  vcrdünntcui 
Alkohol  ia  piismalisdien,  bei  U2<— ^143"  sehmdsenden  Naddn,  welche  in  Alkohol  und  Bensol 
leidrt,  fai  Aettcr  schwer,  in  Waner  tind  Ligioia  nicht  USdich  sind.. 

Dimetbyl-aß-diphenylpiperazin,  C,«H|(N,(CH|),,  aus  dem  Jodhydrat, 
C|iH,jNj-HJ,  (aus  «ß-Diphenylpiperazin  und  Jodmethyl)  durch  Natriumcarbonat 
abgeschieden,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  263—264°; 
es  ist  in  hensem  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer 

löslich. 

Das  Platinsalz,  (C,,H,,N,),(2Ha)PtCl4 -1- 8H,0,  krystallisirt  aus  vcrUunnter  Salz- 
sioie  in  gdbctt,  pftanalisdien  Nadeln» 

Das  ß-Derivat  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden,  bei  108—109°  schmel- 
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zenden  Nadeln  (aus  50  pro.  Alkohol),  welche  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in 
Aether  schwerer  löslich  sind. 

Du  Cblorhydrat,  CteH,«N,-2HCI.  bildet  priimatwdie  Hadeln,  welche  gegen  290** 
schmelzen. 

Das  PUtintels,  C,sH,,N,(3HCI)PtCI«  +  8H,0,  kiyiUiUisiit  aus  Alkohol  h»  lengen, 

blassgclben  Nadeln. 

Diphenylpiperazini  Hofmann's  Diätbylendiphenyldiamin,  Ci^H^^N}, 


sich  (26),  in  Gegenwart  von  geglühtem  Natriumacetat  oder  besser  Carbonat 
auf  ISO-ieO"*  (27),  in  Gegenwart  von  Kalilauge  auf  100  bezw.  130—140"  (28), 
durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  alkoholisches  Aethylendtphenyldiamin 
bei  100^  (39),  sowie  von  Malonsäureftthylester  auf  Aethylendiphenyldiamin 
(30)  erhalten. 

Dar?  t <?  11  n  n  fj.  Erwärmt  man  100  Crni.  An-lin  mit  elienso  viel  Aethrlcnbromid  gelinde 
im  Wasscrljarlc,  so  erfolgt  bald  eine  lebhafte  Reaclion,  welche  das  Erstarren  des  Gcfässinbaltcs 
cur  Folge  hat  Nach  Zusatz  von  weiteren  1 10  Grm.  Aethylenbromid  erhitzt  man  die  Reactions- 
»uttse  mehrere  Stondco  lang  am  RQckfltnakahler  anf  180—  140^  und  Mstt  «ihrenddcm  so  viel  hOdist* 
concentrirte  Kalilauge  zuflicssen,  als  zur  Bindung  des  stmmtlichen  Broms  nothwcndig  ist  Sobald 
der  organische  Thcil  des  Kolliens  fc?t  vird,  imtcTbricht  man  das  Erhitrcn  und  entfernt  nii<  dem 
Reactionsprodukt  das  entstandene  Bromkali  durch  Wasclien  mit  Wasser  Das  noch  beit^cinenj^te 
Aethylenbromid  wird  durch  Destillation  mit  VVasscrdampf,  das  sich  gleichzeitig  gebildete  Di- 
phcDyläthylendianin  durch  Auswaschen  mit  beisiem  Alkohol  benr.  mit  schwach  salzskntehaltigetn 
Wasser  entfernt.    Auabeule  90—100  Grm.  an  Diphcnylpipecaain  (sS). 

Das  Diphenylpiperasin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  Nadeln,  welche 
bei  157**  (Hofmann),  163*5°  (Bischoff)  schmelzen  und  bei  300°  unter  Zersetzung 
sieden;  es  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  gar  nicht  löslich. 

Dinitrosocliphenylpiperazin,  Cj  ,  eN2(NO}2,  wird  durch  Einwirkung 
von  Natriumnilrit  (l  Gnn.)  auf  eine  Lösung  von  üiphenylpiperazin  (1  Grni.)  in 
Salzsäure  (20  Grm.)  und  Wasser  (700  Grm.)  erhalten  und  nach  dem  Filtrtren  aus 
der  Reactionslobung  durch  Ammoniumcarbonat  abgeschieden  (28,  31}, 

Das  Dinitrosopiperasin  krystallisirt  «t»  dnem  Gemisch  von  Aceton  und  Al- 
kohol in  kurzer,  schwarzen  Nadeln,  welche  durch  siedende,  wässrige  Natronlauge 
nicht  verändert  werden.  Durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  der 
Wärme  entsteht  Diamidopiperszin,  bei  der  Destülation  mit  alkoholischem  Kali 
bildet  sich  Piperazin  (22). 

Diamidodiphenylpiperazin,  C,  ,.H j  (;N.^(NH ,  wird  als  Chlorhydrat 
durch  Keduction  des  Dinitrosodiphcnvlnij^craÄins  iniUclbt  Zinnchloriir  und  Salz- 
säure erhalten.  Das  ReactionsproduKi  wird  mit  Wasser  versetzt  und  nach 
24 stündigem  Stehen  durch  Filtration  von  den  sich  ausscheidenden,  theerartigen 
Produkten  getrennt  Die  ablaufende  FIQwigkeit  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
entsinnt  und  das  Chlorhydrat  durch  Concentnition  gewonnen  (28). 

Das  Cblorhydrat  C,cH,qN4'4HC1  +  4H,0.  krystallisirt  in  fiublosen,  gut  auagebildeten 
Prismen. 

Farbstoffe  des  Diphenylpiperazins  bezw.  des  Diamidodiphenyl« 

piperaain.s. 

AusDiphenylpiperazin  und  diazotirterSufanilsäure  entsteht  ein  in\Va.vscr  schwer  lösliches  Pulver. 


N-CeHj 


,  wird  durch  Erhitzen  von  Aethylenbromid  und  Anilin  für 
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NftSO«.C«H4*  N:  N  •  C^B^  'NCchJ.  ChJI^'  ^•**«     ^ '        N«  SO, , 
wckhctWoDe  und  Seide  viel  reiner  gelb  fllrbt,  ab  HelUnthiD. 

Am  DipheBflpipcfMun  und  der  Dbucoverhindung  der  ß^Napht^lnDlnliire  entttcbt  ein  TetMuco- 

fiuiirto<rNtSO,«C,»Hg-N:N-C^H/NC;;;^[{»;^[{>^-C«H4'NsN-C,oH,-N«SO  irdcfacr 

WoDe  and  Seide  echt  bordeamoth  tUhL 

Ans  Diphcnj^pyerarin  und  NaphtokUwlfonlure  bildet  sich  eine  BunnraJle  icihQin  Uan- 
Tiolett  ftibcnde  Verbiikhmg  von  der  Zusammensetnmg 

(rfaSOO,(OH)C,,H,-N:N-C,H4NC^JJ»;^|Jj^'C,H^'NjNCjoH4(OH)(NmSO,^ 

Aus  Diphenjlpipeiasin  und  BemolricMorid  entoeht  das  finbloie  Carbinol  des  THphenjl» 
tneAandetlTatt 

welche«  mit  S&uren  dem  Malachitgrün  ähnlich  gefärbte  Salzv  bildet. 

Das  Dian  idodiphcnylpiperazinchlorhydrat  liefert  neben  7.wei  Molekülen  Phenol  oiler  Naphtol, 
mittelst  Eisendilorid  oxydirt,  blaue  Farbstoffe  aus  der  Indophenoigruppte,  neben  zwei  MolekOkn 
eines  aahsanren  Amins,  mittdst  Kaliumbichmnnt  oxydirt,  bidamine  (38). 

DiphenylpiperasininonoMninonfvmmethyliodid,  CnHy^N^ J,  C4H,N,(CfH,), 
(CH,J),  durch  Erhitzen  der  Componenten  auf  100°  erhalten,  krystaUisitt!';  dnteh  Behandlung  mit 
feuchtem  Silberoxyd  entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirenf'c  I.rt<!ung,  welche  mit  Platinchlorid 
und  Salzsäure  einen  blassgelben,  amorphen  Niederschlag,  L^4H,N,(CfH^),CHjQ]|PtQ^, 
liefert  (26). 

DiplicnylpipcrasiomoiioaninoniMmItbyliodid,  C||H,,K,J,  C4H,N,(C4HJ, 
(C«H,J[),  durch  Erfiiticn  der  Componenten  auf  100*  cilMlten,  bildet  gdblidi  weisse  Naddn  vom 

Schrop.  100®  (26). 

Di-p'inethoxydiphenylpiperazin,  Cj  sl^si^a^Sf 

CH.O.C,H,.NC::^gj;^*Jj>.C,H,.OCH,. 

durch  Erhitzen  von  Paranisidin  und  Aetfaylenbromid  in  Gegenwart  von  geglflhtem 
Natrinmacetat  oder  Carbooat  auf  ISO— 160**  erhalten»  kiystallisirt  in  vonfigiich 

ausgebildeten,  schiefwinkligen  Tafeln  vom  Schmp.  233°   welche  in  Wasser^  Al- 
kohol und  Aether  sehr  schwer,  in  heissem  Benzol,  Chloroform  und  Aceton  etwas 
leichter  löslich  sind  (27,  3a). 
Nitrosoderivate. 

Durch  Einwirkung  von  Natriunnitrit  auf  das  in  Biseasig  gelöste  Pipeiaxioderivat  bei  80 
bis  90*  «nWelien  lodigdbc,  b«i  150—155*  sebnelscade  BUUtchcn  beaw.  achwanbraone,  bei  155* 
sdunebendei  gut  ausgebildele  Mädeln  v.  :>  <i>  r  Zusammensetsung  CigH^^K^ü^,  aitMerdem  noeb 
rothe,  bei  915—220°  anter  Zenetstng  »chmeUende  KiystallUittcben  von  der  Zusammensetning 

C»,Hi.N,0,  (32). 

Di-p-äthüxy diplienylpipe ra/-in,  C,QH,gNjOj, 

aus  Phenetidin  und  Aethylenbromid  wie  das  Di-p-methoxydiphenylpiperazin  ge- 
wonnen, bildet  Krystalle  (aus  Aethylenbromid)  vom  Schmp.  225*  {27,  3a). 
Di-p«athoaydipbenylmononitrosopiperazln,  C,oH, jN,0,, 

II 

N-OH 
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durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  das  entsprechende  Piperazin  in  eise^sijjsaurer  Lö- 
sung bei  80 —  90°  erhalten,  bildet  orangcgelbc  Krystallc  (aus  öOproc.  Alkohol),  welche  bei  etwa 
80°  sdundsm  imd  bei  170*  unter  Gasentwicklung  lidi  icneben.  Gleichzeitii^  entstehen  gelb* 
roth  geOrbte  KfystaUe,  welche  die  ZuBamnicoietBiingCyQKffNfO,  bentMn  und  bei  ISO^IBO* 
sich  fcneticn  (ja). 

Di-o-tolylpiperaEiDp  CtiH„N„  CH,.CjH^  NC;;^";;^"9^.CeH4.CH„ 

aoA  o-Tolindin  und  Aethylenbromid  wie  das  Di-p-methoxydiphenylpipcrazin  er- 
halten, bildet  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  170-^  171**  (27,  33,  34). 
Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  entsteht  Lidol  (34). 

Di-o-tolyldinitrosopiperaEin,  CjgHj(,N^O^  (?),  durch  Einwirkung  von  gasförmiger, 
salpetriger  Säure  auf  das  in  conccntrirter  Schwefelsäure  gelöste  I'iperaxin'li-rivat  erhalten, 
krysUlli&irt  aus  Benzol  bezw.  Steinkoblentheerbenzin  in  citronengelben,  bei  282°  schmelzenden 
PiiiiBCn»  welche  sich  in  hejssem  Alkohol,  Aelherp  Aceton«  Petraleumiltiier,  Chlorofbnn  und  Ei^ 
t»ig  schwer,  in  Benxd  etwa»  leichter  Utoen  (33). 

Di-p-tolylpiperazin,  C|0H,,N|,  entsteht  durch  Einwirkung  von  p-Toiuidin 
auf  salzsaures  Glycol  (35),  sowie  durch  Destillatton  von  Oxäthentoluidin  (36). 

Die  Darstellung  geschieht  nach  dem  von  Bischoff  angegebenen  Verfahren 
durch  Erhitzen  von  p- l'oluidin  und  AethyleobroiDid  in  Gegenwart  von  geglUhtem 
Natriumcarbonai.    Ausbeute  74  3^  (33). 

Das  Di-p-tolylpiperazin  bildet  farblose  Prismen,  welche  bei  187°  (Bischoff), 
bei  189—190°  (Wurtz  und  Dernole)  schmelzen  und  bei  360**  desUlliren;  es  ist 
m  Alkohol  sehr  wenig  löslich. 

Des  PUtinsals  hat  die  Zosammensetsung  C,,H„Nf(2HCl)Pta4. 

Di-p-tolyldinitrosopiperaiin  ,  C,  ^Hj^N^O^  (?)  (vcrgl.  Di-o>tolyldinitrosopipcrazm), 
durch  Einwirkung  von  Natriumnilrit  auf  das  entsprechende,  in  Eisessig  gelöste  Piperazinderivat 
erhalten,  ist  ein  oiangegelbes,  bei  166 — 167°  schmelzendes  Krystallpulver,  welches  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aceton  sehr  leicht  in  Aelher  und  LigroYn  sdiwer  bcsw.  sehr  schwer,  in  Wasser 
gar  nieht  UfsUch  ist 

Di-o-tolylpipcrasinammoniummethylj odid,  CigHjgNj-CHJ,  durch 
Erhitzen  der  Componenten  auf  100°  erhalten,  bildet  dunkelrothe,  metallglänzende 
K  rvv^nllv  nri^en,  welche  durch  Kali  niclit  verändert  werden.  Durch  Behandlung 
mit  Silberoxyd  entsteht  eine  starke  Base. 

Di'ft'naphtylpiperazin,  C^^Hg^N^p  ^q^t'^^s.cH^'ChI'^^  '  ^t<> 
aus  a-Naphtylamin,  Aethylenbromid  und  wasserfreiem  Natriumcarbonat  erhalten, 
krystallisirt  aus  heissem  Chloroform  in  farblosen,  bei  265"  schmelsenden  Prismen, 
welche  in  Alkohol  und  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  sind  (27). 

Di-'fl-naphtylpiperazin,  C.^Hy.^N^,  aus  ß  -  Nathylamin ,  Aethylenbromid 
und  wasserfreiem  Natrinmrnrhonat  erhalten,  bildet  farblose,  bei  228''  schmelzende 
Krystalle,  welche  in  kaltem  Chloroform  bezw.  Eisessig  schwer,  in  heissem  leichter 
löslich  sind.  1 

Das  Di-ß-naph^lpiperazin  wird  von  kaltem  und  heissem  Wasser,  von  Alkohol, 
Aether,  Bensol,  Xylol,  Aceton,  Ugroln  und  Salzsäure  nicht  aufgenommen 

(«7»  33)-  .  . 

Acipiperazme. 

A.  Monoaciperazine. 

Der  CO-Gruppe  im  Piperazinring  wird  der  Name  ad  beigelegt;  die  Reste 

oder  Atome,  welclie  die  Imidwasserstoffe  vertreten,  werden  ohne  IVnefix  in  dem 
combinirten  Namen  vorangestellt.  Die  Substitutionsstellen  an  den  Kohlenstoff- 
atomen werden  in  der  üblichen  Weise  her>'orgehoben  (27). 
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Diphenylmbnoacipiperazin,  CigH^gN^O, 

durch  3^~48tttndiges  Erhitzen  von  Aethylendiphenyldiuiim  und  Chloresrigsäure 
in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumacetat  am  Rflckfiassktthler  erhalten,  ist 
in  den  meisten  Lösungsmittetn,  Wasser  und  Ltgroin  ausgenommen,  leicht  löslich. 

Schrop.  148°.    Beim  Kochen  mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilauge  entsteht 

Anilidoäthylenphenylglycin,  bei  der  Oxydation  mittelst  Chromsäure  in  eisessig- 
saurer  Lösung  bildet  sich  Diphenyl-afi-diacipiperazin  (37,  38). 

DiphenylmoDonitrosoacipipcrftsia,  C,«Hi(N,0,,  CsH(-I<^^^^^Q*^^'CcHg, 

II 

NOH 

duidi  EUmrirkiuig  von  Natriumnitrit  auf  das  in  Eisessig  gelöste  Piperazinderivat  erhalten,  ut  ein 
gelbes,  amorphem,  hei  '2'20  2?)'>'^  sclitm-lzciul(.^  l'iiUer,  wclclios  in  Eiscssii^',  Chloroform,  Anilin, 
Nitrobcniol  leiilit,  in  Benzol,  \yiol,  Aceton  sch^vcr,  in  Ligroin,  Aethcr,  Alkohol  nicht  löslich 
ist.    Gleiciueitig  entsteht  nuch  ein  gelber,  amorpher  Körper,  welcher  sich  schon  oberhalb  110° 

tcnetst  (38)* 

Di-p^tolylmonoacipiperazin,  C,gHf|»NjO» 

CH3.C«H4.NC;;^^*:^J;52>N.CeH,.CH„ 

aus  Aethylenditolyldiamin  und  Chloressigsäure  wie  das  Diphenylmonoacipiperazin 
erhalten,  wird  von  den  meisten  indifferenten  LüäungsniitLeln  gut  aufgenommen; 
Krystalle  vom  Schmp.  168*5°  (aus  Alkohol).  Beim  Kochen  mit  überschflssigem 
alkoholischem  Kalthydrat  entsteht  Toluidottthylentolylglycin 

bei    der  Einwirkung  von    salpetriger  Sänre  oder  bei  der  Oxydation  mittelst 
Chiomsaure  in  eisessigsaurer  Lösung  Di-p-tolyl-ap-diacipiperazin  (37,  39). 
Di-p-äthoxydipheny  1  m  on o  ac  i  p ipc razi  n,  CjqHj^N^Oj, 

C,H,0.C,H,.N<^JJj;^g*>J.CeH4.0C,H„ 

durch  halbstündiges  Erhitzen  von  Aethylendiätboxfdiphenyldiamin  (3  Grm.)  und 

Chlorcssigsiiiire  (1  Grm.)  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumacetat  (1  Grm.) 
auf  140—150°  erhalten,  bildet  fast  farblose,  bei  162°  schmelzende  Krystaüc 
(aus  Aether-Alkohol),  welche  in  Aether  schwer«  in  heissem  Alkohol  und  Benzol 
leicht  löslich  sind  (38). 

B.  Diadpipetacine. 

1.  aß-Derivate. 

Diphenyl-aR-diacipiperazin,CjgHj  ^N20.j,CgH  -N.^  CO^'CO*-^^^«^*' 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Diphenylmonoacipiperazin  in  eisessigsaurcr  Lösung 
mittelst  Chromsäure  (38)  oder  besser  beim  Erhitzen  von  Aethylendiphenyldiamin 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  unter  stetigem  Umrtthren  auf  300^  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser  aufkocht,  filtrirt,  getrocknet,  zerrieben  und  nun  noch  mit 
Chloroform  ausgekocht  Ansbeute  35^  (30,  36). 

DasDipbeny!-aß-diaci[^[>erazin  krystallisirt  in  farblosen,  stark  glänzenden  Blätt- 
chen (aus  Alkohol  und  etwas  Eisessig)  vom  Schmp.  258°,  welche  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin  und  Scbwefelkohlensioft"  sehr  s<  hwer,  in  Eisessig  und  Chloroform 
etwas  leichter  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation  des  in  Kssigsäureanhydrid  gelösten 
Diphenyl-aß  diacipipcrazins  mittelst  Chromsäure  entsteht  Diphenyltetracipiperazin, 
bei  der  Einwirkung  von  gasförmiger,  salpetriger  Säure  auf  das  in  concentrirter 
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Schw  rfcl  aure  gelöste  Piperazin  bildet  sich  ein  gelber,  krystallinischer,  bei  290** 
schtneizender  Körper  von  der  Zusammensetzung  CieHj^N^Oj;  derselbe  ist  in 
Eisessig  schwer^  in  Aether,  Alkohol  und  Betisol  nicht  lädich.  Das  Diphenyl> 
aßHÜadpipeTazin  zerfUlt  beim  Kochen  mit  lOproc.  wässriger  Kalilauge  in  Aethylen- 
diphenyldiamtn  und  Oxalsinre. 

Di*o>toly  1-aß'diacipiperasin,  C|  gH,  sH^O,, 

CH  j  CßH^NC^^^'  QQ*^N  •  C^H^  •  CH3, 

durch  2 stündiges  Erhitzen  von  Aethylen-o-ditolyldiamm  mit  wasserfreier  Oxal- 
säure auf  170°  erhalten,  ist  eine  bei  183-5-  184°  schmelzende  Verbindung, 
welche  sich  in  Eisessig  und  Chlorofotm  am  leichtesten  löst  (30,  40).  Bei 
mehrstttndigeni  Kochen  mit  lOproc.  alkoholischem  Kali  tritt  unter  Wasser- 
aofnahnie  Ringspaltung  ein  und  es  entsteht  eine  krystallinische,  bei  100*  unter 

Zersetzung    sclimelzende   Säure,    CHj  •C6H4NC^qq^^q^^^ '  '  , 

weiche  sicl^  schon  im  Exsiccator  unter  Wasserabspaltung  in  das  ursprüngliche 

Piperazin  zurlickverwandelt. 

Di-p-tolyl-aß-diacipiperazin,  Cj gN^Oj, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylen-p^itolyldiamtn  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  930"  (30,  39) ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  &tttre  besw.  von 

Chromsäure  in  eisessigsaurer  LOsung  auf  Di-p-tolylmonoacipiperazin  (39). 

Das  Di-p-tolyl-aß  diacipiperazin  bildet  stark  glänzende,  farblose,  bei  203** 
schmelzende  Blättchen  (aus  60proc.  Alkohol),  welche  in  Anilin,  Eisessig,  Aceton, 
Chloroform,  Alkohol,  in  concentrirter  Salz-  und  Salpetersäure  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Xylol,  Aether,  Benzol,  in  verdünnter  Schwefelsäure,  in  heissem  Wasser 
schwer,  in  kaltem  Wasser,  verdünnter  Salpetersäure  und  Ligroin  gar  nicht  löslich 
sind.  Das  Di-p-tolyl-aß-diacipiperazin,  welchM  sich  beim  Kochen  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  in  Aethylenditolyldiamin  und  Oxalsäure  besw.  in  eine  Säure 

r^TT       /•->     TT     v-^CHj'CHo'NH'CäHj'CH«  ^  11  l  1 

CH3'CgH^  N^QQ^QQ^j^  •  •  *  spaltet,  wird  durch  Uxyciaiion  m 
einer  Essigsäureanhydhdlösung  in  Diphenyltetracipiperazin  übergetuhrt. 

2.  aT- Derivate. 

CO  CH 

a7-Diacipii)eraz!n,  Glycinan 

(41,  42),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycin  im  trocknen  Salzsäurestrom,  sowie 
bei  mehrtägigem  Stehen  einer  wässrigen  Lösung  des  Glycinestcrs  (41,  42). 

Darstellung.  Man  setst  die  berechnete  Menge  Siiberoxyd  zu  einer  mässig  conccntrirtcD, 
wässrigen  Lösung  von  saksauretn  Glycintnethyl-  oder  äthylester,  schüttelt  bis  die  Abschcidung 
Tön  CUmsOber  becniBgt  ist  luid  Utst  dannf  84  Stumden  stehen.  Dann  lUlrirt  man  und  sieht 
ans  dem  Chlorsilber  das  Anhydrid  durch  heisses  Wasser  ans  (ohne  viel  zu  kochen),  wdl  die 
Substanz  durch  anhaltende«  Kochen  mit  Wasser  allmifalich  wieder  in  Gl^cocoll  Ubeigeftthit 
wild  (41). 

Das  a^-Diacipiperazin  bildet  Täfelchen,  welche  im  Capillarröhrchen  nach 
vorhergellender  Srliwärzung  bei  275**,  bei  raschem  Krhitzen  im  Reagenzrohr  da- 
gegen zu  emer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen  und  aUdann  unzersetzt  in  schönen, 
langen  Naddn  sublinriren;  es  ist  nur  in  heifiseuk  Wasser,  am  dm  es  sich  ohne 
Zeisctning  umkrystallisifen  liss^  und  in  vexdttontem  Wemgeist  leicht  löslich. 
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Das  a^  Diacipiperazin  verbindet  sich  mit  Säaren  und  mit  Schwermetallen» 
übgleicli  es  nicht  auf  Lackmus  reagirt. 

Das  Sübcrsalr,  C^ii^O,NjAg,,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen,  mit  Silbernitrat  ver- 
Mtsten  LttnoK  «ol  Tofskhtigen  Zusftts  von  Ammoniak  als  «in  liebibestlndices,  mis  wiasigen 
Kldelchtn  bcstahcndaB  PalTtr  ab,  vdche«  in  hdMem  Wastn  kaum  Ifidich  ist  und  durck  an* 
haltendes  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird;  es  rapnSU  beim  Erkitoen  wie  Scbicw^Ter.  In 
Ammonink  und  Salpetersäure  ist  es  leicht  löslich. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Das  Cblorkydrat  wbd  in  langen,  stitcn  Nadeln  vom  Sckmp.  189- 190"  erkalten,  wenn 
man  das  reine  Anhydrid  mit  ooncentrirtar  SaIcsSure  kocht  und  aus  hdiscm  Alkokol,  in  weichem 
es  schwer  löslich  ist,  umkrystallisirt 

Dns  riatin';.ilz,  (r^H^0.^N2-Hn),,PtC!^ -|- 8H,0,  bilflet  ha-iclnussKrossc,  orangegelbe, 
durchsichtige  Krystallc,  welche  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  weniger  leicht  löslich  sind;  das 
KiystaUwasser  entwdckt  ciit  bei  180"  vollstlndig. 

Dimelhyl-a^-diacipiperaziii,  S^arkosinanhydrid,  CeHjoNjO,, 

C  H,- NC^^  jj^^^JJj^  •  C  H  3 , 

entsteht  aus  dem  Sarkosin  unter  Abspaltung  von  Wasser  beim  Erhitzen  auf  210 
bis  220®.  Nachdem  die  Gasentwicklung  vorbei  ist  (ein  Theil  des  Sarkosins  zer- 
fällt in  Dimethylamin  und  Kohlensäure),  lasjt  sich  dns  noch  in  der  Retorte  be- 
findliche Oel  ohne  wesentliche  Zersetzung  abdestilliren;  dasselbe  erstarri  alsbald 
zu  einer  weissen,  blättrigen  Kiystallmasse  (43). 

Das  Dimethyl-ot7-diacipiperasin  krystallisirt  in  farblosen,  neutral  reagirenden 
Prisnen  (aas  Alkohol),  welche  in  Wasser  und  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich 
sind  nnd  einen  bitteren  Geschmack  besitzen;  es  schmitet  bei  149—150^  und 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  ungefähr  350*.  Das  nimethyl-«7-diadp 
piperazin  ist  eine  schwache  Base,  welche  mit  Säuren  nur  lockere  Verbindungen 
eingeht  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  bildet  sich  Sarkosin  zurück;  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Dimethyloxamid  und  Oxalsäure. 

Das  PUtinsalr,  (C5H,oN.jO,  HCl)„PtCl,  +  4H,0,  bildet  leichtlösliche,  grosse,  sechs- 
seitige Tafeln,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  sich  in  WUrfcln  trad  rechtwinkligen  FlritOMStt 
von  der  Formel  (CcHig|l,0,-HCl),PtC34H-8H,0  absdieiden. 

Das  Goldsais»  (CsH|,M,0,),Ha'Ana.4-SHaO,  ktystalliairt  aas  Wasser  in  gut  ans- 
gebildeten,  violett  spi^lnden  PrismeD. 

Das  Qnecksilbersals  bOdct  bibkne,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lOsUche  Kryttalle. 

Ein  unbeständiges  Bromadditionspvodukt  scheidet  sich  aus  einer  wässrigen,  mit  BromwaMOr 
verseuten  DimethytaY-diacipiperasinUfrang  in  rothgeflUbten,  durchsichtigen  Prismen  ab. 

CO  CH 

Diphenyl-ar|wdiacipiperasin,  CieHifN^O},  CeH5«NC;^Q^"^,^(j^^.C«H|, 

ist  mit  Mever's  Phenylglycinanhydrid  identisch.  Dasselbe  wird  durch  Erhitzen 
von  Fhenylglycin  (Anilidoessigsäure)  oder  direkt  aus  dessen  Componenten,  Anilin 
und  Chloressigsäure,  auf  140—150"  erhalten  (44,  45,  46,  47).  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  beim  Kochen  von  Qilor-  bezw.  Bromacetanilid  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  sowie  beim  Erhitzen  von  Chloracetylphenylglydn  mit  Anilin  auf  140 
bis  150^  (48). 

Das  Diplienyl-aY-diacipiperazin  krystallisirt  in  kleinen,  feinen  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Schmp.  'Jlüi^,  welciie  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  gar 
iiiciit  löslich  smd.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Salzsäure  ent- 
steht Fhenylglycin  bezw.  Phcnylglycinylphenylglycin  (45,  48,  49);  beim  Erhitzen  mit 
Phosphoipentachlorid  bildet  sich  Diphenyl-a7-diaci-ßd-dichlordehydropiperaziny 


üigitized  by  Google 


i6  Handwörterbuch  der  Chemie. 

bei  der  Oiydadon  mittelst  Cbromsäufe  in  eitesrigtauuer  Lönmg  entsfcdit  Diphenyl- 
«ßt^'^^P^P^wn  (50). 

Dinitrodiphenyl-aY-dincipiperatin,  C^HiOjN,  [CsHj(NO,)]j,  durch  Nitriren  des 
entsprechenden  Piperarinderivals  erhalten,  ist  eine  äuiiserst  schwer  lösliche,  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  schmelzende  Verbindung.  Bei  der  Reduction  mittelst  Zinn  imd  Salzsäure  entsteht 
die  ift  Idcintii,  riunnbisdieD  TMn  kry$tallisir«nde  AmidoveilNiidung  (48). 

Dtphcnjl-pt>dic]ilordehydro>ar-dtaeiplpeiasin,  Ci,Hi«C3,0,Nj, 

/CO-CCL 

(Dantellung  vergl.  Di-o-tolyl-^S^dichlordehydro-ay-diacipiperazin),  laystallisirt  in  weisen  Nadeln 
oder  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  247",  welche  1  Mol.  Krystallalkohol  enthalten  und  in 
heissem  Alkohol  leicht,  in  kahem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind.  Es  wird  von 
Säuren  nicht  angegriffen,  von  Alkalien  aber  in  der  Wärme  leicht  rersetzt,  wobei  sidi  «a  atarker 
Gcnich  nach  n»eo]rlearbylatnm  bemerldtch  macht  Belm  Kochen  mit  Jodwanefstofltihve  und 
rothem  Phosphor  entsteht  eine  chlorlreic,  layrtallisirende  Verbindimg  1  welclie  wahnchetnlicli 
als  Diphen]rI>ßi^hydrG-iY-rliac!|jipc.-ratin  anzusprechen  ist  (50), 

Dibenzoyl-aT-diaci-ßd-dehydropiperazin,Hippuroflaviii,C|(HjQN(04i 

N-COCeH, 

CO 

N-CO-CgHs 

entsteht  durch  8  stündiges  ^>hitzen  von  Hipj)i!rsänreäthylester  (1  Mol.)  mit 
Phosphorpentacblorid  (2  Mol.)  auf  140'';  kleine,  glänzende,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlösliche  Krystalle  (14). 

Di>p-ftthoxyphenyl*a7-diacipiperazin,  C^oHjaNaO^, 

durch  Erhitzen  des  p-Aethoxyphenylglycins  erhalten,  krystallisirt  aus  einem  Ge- 
misch von  Chloroform   und  Alkohol  in  weichen,  seideglänzenden,  bei 
schmelzenden  Nadeln,  welche  in  den  üblichen  Losungsmitteln  sehr  schwer  lös- 
lich sind  (51). 

Phenyl-o-tolyl-a-i  -pipera«n,  Ci^HuNjOj, 

durch  Erhitzen  von  Chloracet-o-tolylglycin  (1  Mol.)  mit  AniHn  (etwas  mehr  als 
2  Mol.)  auf  160"  (55)  oder  durch  Einwirkung  von  Chloracetylphenylglycin  auf 
o-Toluidin  in  Gegenwart  von  entwässertem  Natriumacetat  (57)  erhalten,  krystalli- 
sirt in  feinen,  weissen  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  bei  165 — 166°  schmelzen 
und  in  heissem  Benzol  bezw.  Alkohol  leicht  bis  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  lös- 
lich sind.  Von  rauchender  Salzsfture  wird  es  ohne  Sdiwierigkeit  aufgenommen 
und  auf  Znsatz  von  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden. 

Phcnyl^O'tolyl'ßS»  dichlordehydro-cj^diacipiperaain,  C|fH||Q^|0,, 

wie  die  entsprechende  o-Ditoljrlverbindung  gewonnen,  bildet  feine,  weisse,  concentrisch  gruppirte 
NMdelchen  (ans  AOcoliol),  welche  bei  174—175*  sdundaen  and  in  Alkohol,  AeOier,  Bemeol 
sehr  lockt,  in  Ligioni  schwer  IttUch  sind  (50). 

Phenyl-p-tolyl-a^-diacipiperazin,  Ci^Hi^NiO),  durch  Erhitzen  von 
Bromacelylphenyl^ycin  (5  Grm.),  p-Toluidin  (2  Grm.)  und  entwässertem  Natrium- 
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arcfat  (2  Grm.)  auf  140 — 150**  erhalten,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
farblosen,  feinen  Nädelchen,  welche  bei  220—221*'  schmelzen  und  in  Alkalien 
nicht  löslich  sind  (52). 

Di-o-tolyl»07-diacipiperazui,  Cj  ^H,  gNgO,^, 

c  H,.  c,H4  •  Nc;;;[^2,f<xC^^  *     *  ^^»' 

wild  duvch  Erhitzen  von  o-Tolylglycin  für  sich  (51)  bezw.  von  Chlor-  oder 
Bromacetyl-o-tolylglycin  mit  o-Toluidin  auf  160°,  durch  Kochen  von  Chlor  oder 
Bromacct-o-toluid  mit  alkoholischer  Kalilauge,  durch  kurzes  Kochen  von  Tolyl- 
glycinyl-o-tolylglycin  in  verdünnter  salzsaurer  Lösunp  ('5;^,  54),  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Monochloressigsäure  bezw.  deren  Aetliyiester  auf  o-Toluidin  (56) 
erhalten. 

Du  Di<o-tolyl-Q(Y-diacipiperaziD  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schdaen,  vier* 
seitigen,  langgestreckten,  bei  160^  schmelzenden  Tafeln,  welche  sowohl  in  Basen 
als  in  veiditainten  Säuren  nicht  lösUch  sind;  es  wird  von  rauchender  Salaiure 

aufgenommen  und  daraus  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  abgeschieden  (55). 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  o-Tolyl-glydnyl-o-tolylglycin,  bei 
der  Oxydation  mittelst  Chromsänre  in  etsessigsaurer  I.ösnng  Di-o-tolylparaban- 
säure,  beim  P^hitzen  mit  Phosphorpentachlorid  Di-o-tolyl-ßd-dichlordehydro-aY' 
diacipiperazin  gebildet  (Abenius  und  Widmav?n). 

Das  PUtinsali,  (C,,H,,N,Oj  Ha),PtC1^4-4H,0,  bildet  gelbe,  bei  176°  scbmeUendc 
Pritnea,  welch«  ihr  KiystaDwaiser  nodi  nidit  bei  1 10"  entliiMii. 

Di-o>iiitroditol7l*«7-diaeipiper«ciii,  C4H40,Nf fC,H,(NO,)], «  enMeht  diudi 
EmwttuDg  von  gasförmiger,  salpetriger  .Säure  auf  das  in  concentrirter  Schwefelsäure  gdiBlte 
iPipcrazin  bei  —3"  bis  +2".  Dn>«elbe  ist  ein  bei  253—254"  schmelzendes  Pulver,  welches 
in  Wasser,  LigroTn  und  Acthec  gar  nicht,  in  Alkohol,  Betuol  und  Xylol  wenig,  in  Chloroform 
schwer,  in  Aceton  und  Eisessig  reichlich  löslich  ist  Je  nach  den  Versuchsbedingungen  entstehen 
noch  andere,  nicht  näher  untersuchte  Verbiadttiigcn  (47). 

Di-o-dibTOintolyl-ci7«diecspiperaztn,  C4H4  0,N,(C|HjBr,),,  dorch  einstUndiges 
Kfichcn  von  Bromacetdibrom-o-toluid  (l  MoL)  mit  alkoholischem  Kali  (l  Mol.  KOH)  am  RQck- 
thisskijhler  erhrilten.  kr^'^stnllisirt  nti«;  Eiso^«iy  in  farliln-cn,  wolil  .ui<pel)i1dcten ,  sechsseitigen 
Blattern,  welche  bei  langsamer  Krystaüisation  langÜch  werden  und  in  monoklinc  Frismen  Ubci- 

gehen;  Scbmp.  877'  (53.  54)- 

Di-o-tolyl-ßi>dichlordehydro>aT*diacipiperaztQ,  C,,Hi4Cl,N,0,, 

.coccr 
^ca-co^ 

entiteht  duidi  kuncs  Erhitien  (8 — 8  Miniiten)  des  entsprcdienden  Diadpiperaxin*  mit  Fhoqthor* 
pentacUotid  (7  fache  Menge)  und  Pboephoroxychlorid  (einige  Tropfien)  auf  140^  (53,  S4);  fein« 
rein  weisse,  weiche,  bd  201°  «chmcltende  Nadeln  (.tu«  Alkohol). 

Dieses  gechlorte  Diacipiperazin  ist  mit  Wasserdämpfen  nictit  tiucbtig  und  wird  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.  Durch  beissc  Natronlauge  tritt  Zersetzung  ein,  die  nch 
durch  starken  Pbenylcarbylamin-Gerucb  bemerkbar  macht 

o-Tolyl-p-tolyl-a7<dtacipiperasin,  Ci^HuNjO,, 

durch  Erhitzen  von  Chloracet-o-tolylglycin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  li-Toluidin  auf  HO**  erhalten,  bildet  lange,  weisse,  verfilzte  Nadeln  (aus 
Alkohol),  welche  bei  179 — ISO**  schmelTren  und  in  Benzol  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich  sind  (55).  Beim  Erhitzen  mir 
Phosphorpentachlorid  entsteht 

X  3 
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o  -  Tolyl  -  p  -  tolyl  -  ^5  -  dicblordchydro-aY-diacipiperazin,  C^CljO,N,(C,H|)j, 
Co-CCl 

C,H,'N;[;  ^     ^N'CfH,.  D«nte11«iigverglDi'0-tolyl-pMicUo(de1iy«bo^<diacipi^^ 

^cci-Cfr 

Dasselbe  bildet  rein  weisse,  dUnnc,  bei  146°  schmelzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche 
1  MoL  KiysliUaUcohol  cndMlten  und  in  hetssan  Alkoliol  Mlir  Iddit  Uüfich  lind. 
Di-p-tolyl-af -diacipiperaxiD,  C«  sN«0|, 

CH,  CfiH^  NCl^^^^^,^^N' CgH^  -  CH3, 

entsieht  durch  Kochen  von  Chlor-  oder  Bromacet-p  tohiid  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (48,  55),  beim  Erhitiien  von  p-Tolylglycin  ftir  sich  auf  2(X1°,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Oxalsäure  (30)  bezw.  von  Monochloressig&aure  auf  p-Tolylglycintoluid, 
tofrie  beim  Eiliitien  von  nKmoehloiesdgsaurem  p*Toluidin  (56). 

Dm  Di-p-tol^l-a7-diacipipentfiii  kiystallinrt  aus  Alkohol  in  schönen,  langen, 
weissen  Nadeln,  die  bei  35S— 258'  schmelzen  und  sich  gegen  verdflnnte  Siuien  und 
Alkalien  ganz  indiffisrent  verhalten;  es  ist  in  Eisessig  leicht,  in  kochendem  Alkohol 
und  Benzol  ziemlich  schwer,  in  Wasser  und  Ligroin  nicht  löslich.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  eine  nicht  näher  untersuchte  Amidosäure. 

Di-p-xylyl-aY-diacipiperazin,  CjoHj^NiOj, 

durch  Kodien  von  Bromacet-p-xylid  mit  alkoholischer  Kalilauge  eduilCen, 
bildet  schöne,  platte,  bei  SOS'  schmelzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  in 

kochendem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  und  Aether  nicht 
löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  ein  in  Säuren 
wie  in  Alkalien  löslicher  Körper,  welcher  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter 

Salzsäure  in  das  Pipera/inderivat  zurück  verwandelt  (48,  55). 
Di-a-naphtyl-a7  - diaci i)ij)erazin,  Cg^Hj ^NjOj, 

entsteht  durch  Kochen  von  Chloracetnaphtalid  mit  alkoholischer  Kalilauge  (55), 
sowie  bei  2— 3  stündigem  Erhitzen  roolecularer  Mengen  von  ««Naphtylglycin  und 

Essigsäureanhydrid  (5S). 

Das  1  )i-a-naphtyl-o7-diacipipera?in  krystallisirt  in  dünnen,  glänzenden  Schu])- 
pen  (aus  Alkohol)  oder  in  platten  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  274  — 11 W , 
welche  in  heissem  Kisessig  letcht,  in  Benzol  schwer,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in 
Aether  nicht  läslich  sind.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 
entsprechende  Spaltungssäure. 

Di>ß>naphtyl-ai-diacipiperazin,  C}4HigN,09,  durch  Erhitzen  von  ß-Naph- 
tylg^dn  im  Wasserstoffstrom  auf  175 ^  zuletzt  auf  220^  oder  durch  Einwirkung 
von  Chloressigsäureätbylester  auf  ß-Naphtylglycinnaphtalid  in  amylalkoholischer 
Lösung  in  negenwart  der  berechneten  Menge  Natrium  erhalten,  bildet  farblose, 
stark  glänzende  Hlattchen,  welche  sich  erst  oberhalb  3t)(»''  /ersetzen  und  von  den 
Üblichen  Lösungsmitteln  (es  löst  sich  nur  in  Anilin)  nicht  aulgenommen  werden. 
Beim  anhakenden  Kochen  entsteht  die  entsprechende  Spaltungssäure  (58). 

Diphenyl-  ß6-dimethyl  -a^-diacipiperazine,  Diphenyl-a7-dimethyl- 

CHj 

I 

^^diacipiperasine  (59»  60)^  Ci.HjgNjO,,  C.Hj  NC^cH-CQ^^*^«^»- 
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Beim  Krhitzen  von  o-Anilidopropionsäure  mit  Essigsaureanhydrid  entstehen 
3  isomere  Verbindungen,  welche  als  A,  B  und  C  unterschieden  werden  sollen. 

A  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  144 — 146'^^,  welche  gegen  sämmtliche 
Lösungsmittel  eine  leichtere  Löslichkeit  zeigen  als  C.  Beim  Kochen  Oiit  Kali  ent* 
steht  eine  AniHdopropionylanilidopropionsättre,  welche  mit  einer  der  beiden 
Spaltung^sAuren  von  C  idendisch  ist  Beim  Eihiteen  «iid  diese  Sftnre  in  das 
DispTlln^che  F^ieia»n  zurfl^vnwandelt. 

B  bildet  lebhaft  glänzende,  gut  ausgebildete,  prismatische  Krystalle  vom 
Schmp.  172—173";  durch  Kochen  mit  Alkah  entsteht  eine  Säure,  weiche  sich 
beim  Erhitzen  in  das  ursprüngliche  Piperazin  zurückveruandelt. 

C  bildet  lange,  feine  Nadeln  vom  Schmp.  183-5°.  Beim  Kochen  mit  Kali 
entstehen  2  Säuren,  von  denen  beim  Erhitzen  die  eine  in  das  Pipcrozm  A,  die 
andere  in  das  Piperazin  B  übergeht. 

Dipheny  1  -  ß  d  >  diäthyl  -    -  diacipiperasine,   Diphenyl -  af  •diäthyl- 

CsH, 

ßö-diaciptperazine,  CsoH|,N}0,,  C«H^*NCii^Q^.QQ]]^'C|H«. 

Beim  Erhitzen  von  Anilidonormalbuttersänre  mit  Essigsäuieanhydrid  entstehen 
drei  isomere  Verbindungen,  welche  als  A,  B  und  C  unterschieden  werdMi  sollen 
(59.  6o). 

A  bildet  farblose,  seideglänzende,  bei  163°  schmelzende  Nädelchen,  welche  von 
den  gewöhnlic  hen  T  ösungsmitteln  leicht,  von  heissem  Wasser  und  Aetber  schwer 
aufgenommen  werden. 

B  l)ildet  feine,  bei  260°  schmelzende  Nadehi  (aus  Chloroform),  welche  in 
kaltem  Eisessig,  in  heissem  Aceton  und  Chloroform  leicht,  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Btim  Kochen  mit  alkoholkchem 
Kali  entsteht  eine  Säure  C^oH^^NjO;,,  welche  beim  Erhitzen  sich  zum  Theil 
in  das  ursprüngliche  Piperazin  zurttckverwandett,  tbeils  in  das  Fiperazm  C  übeiig^ht 

C  bildet  lange,  farblose,  bei  145^  schmelzende  Nadeln,  welche  von  heissem 
Wasser  sehr  schwer,  von  hochsiedendem,  heissem  Ligroln  und  Aether  leichter, 
von  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  werden.  Beim  Kochen  ihit 
alkoholischem  Kali  entsteht  das  Piperazin  B. 

Dipropylcarboxyphenyl-oc7-diacipiperazin,  Cg^Hj^NjO^, 

durch  Kochen  von  m-Chloraceiamidocuminsäuremethylester  mit  alkoholischem 

Kali  erhalten,  ist  ein  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
kochendem  Eisessig  nicht  löst  und  erst  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung 
schmilzt;  es  wird  von  Alkalien  mit  Leichtigkeit  aufgenommen  und  daraus  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden  (48,  55). 

Das  Aethy  Icstcr,  Cj^Hj^NjOg,  aus  dem  entsprechenden  Piperazinderivatc  durch  £st«n- 
fidruog  erhalten,  krystallisirt  «ut  hebsem  Alkohol,  in  dem  sich  der  Ester  leicht  lOtt,  itt  schOnen, 
platt  cedrOekten,  glinunden  Naddn  mit  achief  «bgewlmittcneo  End«»;  Sduup.  192—198^. 

3.  aS-Derivate. 

Phenyl-«6-diacipiperazin,  C,oHioN,Oa,  CcHjNC^  J^a^^^^NH, 
durch  Krhiizen  von  Anilin  und  Chloracetamid  auf  120 — 130°  erhalten,  krystallisirt 
aus  üO  [)ioc.  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmp.  158'^  (30). 

2  • 
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piphen)rl*ad>diacipiperaziD,Ci«Hj4N}0}rCgH5*N^QI^^.QQ^N*C4H«, 

durch  Erhitsen  von  Pbenylimidodiess^viuremonoanUid  mit  Enigsäureanhydrid 
am  Rflckflitiskflhler  erhalten,  kiystallisirt  in  farblosen,  seideglftiuenden  Ntdelchen 
vom  Schmp.  158 — 168^  (47»  49).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ent- 
steht eine  in  goldgelben  Blättchen  krystallistrende  Verbindung,  welcher  wahr- 
scheinlich die  Formel  CjeHj^N^O,  zukommt  Zersetxungsschrop.  93 — 98**. 
Di-p-ätboxyphenyl*ad*dinri|)iperazin, 

bildet  farblose,  gUnzende  Tafeln  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  177^178**  (47). 

Tetradiacipiperazine. 
Diphenyltetracipiperazin,  Dioxanilid,  CifHi^N^O^, 

durch  Oxydation  von  Diphenyl-a^  bezw.  a-i-diaci|>iperazin  mittelst  ('hroinsäiire  in 
essigsaurer  Lösung  erhalten,  bildet  kleine,  glänzende,  dUnne,  sechsseitige  Schuppen, 
welche  von  allen  Lösungsmittefai,  sogar  von  kochendem  Eisessig  sehr  schwer 
aufgenommen  werden.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Anilin  und  Oxalsäure, 
bei  kurzem  Erhitzen  mit  Anilin  bildet  sich  Oxanilid.  Das  Diphenyltetracipiperazin 
wird  durch  längeres  Kochen  mit  ttberschttssiger  Chromsäure  in  Diphenylparaban- 
säure  ttbergeflihrt  (38,  50). 

Di-p-tolyltetracipiperazi  n ,      ^H,  4N,04, 

CH,  •  C,H4  -NCi^^QQ .  QQ^N  •  CeH4  •  C  H„ 

aus  dem  entsprechenden  af-Diacipiperazin  durch  Oxydation  mittelst  Chromsäure 
in  eisessigsaurer  Lösung  erhalten,  bildet  kleine,  glänzende,  sechsseitige  Blättchen, 
welche  erst  Uber  300'  schmelzen  und  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
löslich  sind  ($0). 

Pyrazincar  bonsäuren. 

at7-Dimethyl-ß7-pyrazincarbonsäure,Ketindicarbon8äure,CsHgN«04 

N 

COOHC|'''''^\j  CCH, 
H-2HjO,  ,  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Salzsäure  abge- 

CH,C<  JCCÜOH 

N 

schieden,  bildet  farblose,  stark  glänzende,  cubische  Kiystalle  (aus  Wasser),  welche 
in  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  Wasser,  Toluol  und  Chloroform  schwerer,  in 
Aether,  Benzol  und  Ugroln  fast  gar  nicht  löslich  sind.  Die  Säure,  welche  wasser- 
frei bei  195^  (Oeconomides)  .  bei  200^301*^  (WleOgel)  unter  Zersetzung 
(Dimethylpyrazin  und  Kohlensäure?)  schmilzt,  reagirt  stark  sauer  und  zersetzt 
Carbonate  (4  a,  9). 

Da^  Knlium^alz,  durch  Verseifen  des  Acth\ Itstt-rs  mit  Kali  erhalten,  sowie  das  Ainmnnium- 
salt  bUden  feine,  verfilzt«:  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  des  zuletzt  genannten  Salzci^  gicbt  mit 
Kobiltnittat  einen  keUrotlien,  krystaUiniBchcn  Ntcdendibg,  mk  Eiseochlorid  eine  amorphe,  gelbe, 
mit  Xopfeisnitet  eine  granUchc  FiUung.   Das  BleisaU  kiyataUinrt  in  halbkugeligen  Warzen. 

DlsBnryamsalz,  C,(CH,).,N*  (CO  0)jBa -f  3H,0.  bildet  harte,  ^asgUtoicndc  KrysuUe. 

Da<  Silbersalz,  C,(CH,),N,(COOAg),,  ist  ein  gelblich-weiner,  im  Licht  sich  nicht 
verändernder  Niederftchlag. 
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Der  Aelhylester,  C4(CII,),M,(COOC|H,),,  «Dtslelit  dnrdi  Reduetion  des  NitfOkcet- 

essigesters  mittelst  Zinn  und  Salzsäure,  sowie  In  geringer  HcDce  bd  der  Condciitttioii  des  Itnido- 
isotiitrosobiittcrsüurefsters  mittelst  Chlorzink. 

Der  Ester  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind; 
«r  Bcbmilzt  bei  85*6*  und  siedet  unter  geringer  Zenetsung  bei  315—817*.  Der  Esier  wnd 
von  Goncentrirter  Sslsslwe  aufgenommen  und  demus  durch  Wssser  unveribideft  wieder  nb 
geschieden.  Beim  Ueberleiten  von  tiockner  Sslsrilnie  entsteht  eine  lodcere  VeiUndang, 
C,,H,,N,04*8HC1,  von  kOmigem  AiMSchen. 

N 

COOHCj-^'''\,CC00H 

Pyrazintetracar bonsäure,  C4N,(COOH)4, 

COOHC 


N 

entstebt  bei  der  Q^^dation  des  Tetnmeüiylpyrazins  mittelst  Kaliunpermangpmat 
in  alkalischer  Lösimg  (i), 

Dns  ssme  SilbersaU,  C^N^CT^fli^"  v  ,  ist  tn  heissem  Wasser  sehr  schwer  UWUeb. 


ccooh' 


"tv^(COOAg)3 

Phenylpyrazincarbonsäure  entsteht  durch  Oxydation  von  a^*Diphenyl' 
pyrazin,  Schmp.  202"  (i). 

Dipb enyl •  at ' diac i p ip erazin ' ß8 - bomocarbonsAure,  C,(^H|gN,0^, 
CHj-COOH 

CfH^'NCI^^'^Q^^'CfHj,  wird  durch  Verseifen  des  entsprechenden  Diani- 

I 

CHjCOOH 

Kds  mittelst  alkoholischen  Kalis  erhalten.  Dieselbe  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig mid  Aceton  leicht,  in  Benzol,  Chloroform,  Ligtoin  und  Säuren  schwer 
löslich;  Schmp.  336—338"  (öi). 

Das  Dianilid,  C,,H„N404,  diwch  Erhitsen  von  Aepfelsinxcdiantiid  (1  Hol.)  mit  Essige 
siureanhjdrid  (8  MoL)  auf  145—150**  am  RUckflusskUhlcr  erhalten,  ist  ein  farbloses,  krystallinip 
scbes  Pulver,  welches  sich  am  leichtesten  in  Eisessig  und  ia  concentrirter  Schwefelsäure  löst 

und  bei  S00°  unter  Zersetrunj;  schmilzt.  DuRKüPF. 

Pyrrol*).  Seit  dem  Erscheinen  des  Artikels  Uber  die  Furfurangruppe 
(Bd.  IV,  pag.  234),  hat  die  Pyrrolcheniie  bedeutende  Fortschritte  gemacht,  welche 
den  folgenden  Nachtrag  nothwendig  erscheinen  lassen. 

Eine  direkte  Synthese  des  Pyrrols,  welche  gestatten  wflrde,  dasselbe  in 
grosserer  Menge  darsQstellen,  ist  bis  jetst  nicht  bekannt  geworden,  dagegen  lassen 
sich  viele  Pyrrolderivate  durch  vollständige  Synthese  erhalten.  Fast  alle  hierher 
gehörigen  Processe  beruhen  auf  der  leicht  suttfindenden  Umsetzung  polysub- 


•)  i)  CiAMiriAN,  II  pirrolo  ed  i  suoi  «ferivati.  Roma  1S88.  2)  Ciamicia.n  und  SlUKX, 
Kor.  19,  pag.  3027.  3j  CiAMiciAN  und  Silber,  Ber.  20.  pajj.  191.  4)  Ciamician  und  Andkr- 
LiNi,  Ber.  21,  pag.  2855;  22,  pag.  656.  5)  Ciamioan  und  Zahehi,  Ber.  22,  pag.  196S.  6;  Denn- 
STiDT  und  ZucMBUiAMM,  Ber.  so,  pag.  856;  Ber.  3i,  pag.  148a  jj  Dnmhstbdt,  Ber,  21, 
psig.  3439.  8)  CiMUOAif  und  MAQNAtan;  Ber.  19,  psg.  106.  9>  CiAioaAN  und  Sobbs,  Ber.  19, 
pag.  1708.  10)  V.  Baeyer,  Ber.  19,  pag.  2184.  11)  De.nnst£dt  und  Zimmermann,  Ber.  20, 
pag.  2449.  12)  E.  Hkpp,  Ber.  20.  pag.  123,  Patente.  13)  Ciamiclan  und  Silber,  Ber.  19, 
pag.  1078.  14)  Ciamiclan  und  örLBKR,  Ber.  20,  pag.  2594.  15)  Dshsstudt  u.  Zuimbemann, 
Bs.  30.  pag.  1760.  16)  Ahdimjni,  Ber.  ai,  pag.  2869.  17)  Dsnmstipt  und  ZnocskHAMH, 
Ber.  31,  pag.  1554.  18)  O.  Flscma  «nd  HbR',  Ber.  19,  pag.  3351.  19)  Dinnstsdt  und 
ZumssMMiw,  Ber.  19,  pag.  3304.  so)  Ciamioan  u.  Zanitti,  Ber.  ss,  psg.  659.  31)  ZAmbttIi 
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stituirter  Y-Diketone  mit  Ammoniak  oder  mit  primären  Aminbasen.  Die  Reaction 
lässt  sich  im  Allgemeinen  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

Ru  -CH  —  CO  Rii  .C  =  C 

I  H-NHaRv=  ^NRv-h2H,0, 

RniCH  — CO  Rui.C  =  C 

^Riv  ^Riv 
und  es  wird  in  den  einzelnen  Fällen  auf  dieselbe  verwiesen  werden. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeichnet  sich  das  Pyrrol  durch  die  leiclite 
Ersetzbarkeit  seiner  Methinwasserstoffe  aus.  und  es  lassen  sich  daraus  sehr  viele 
seiner  Umwandlungen  erklären  (i).  Wie  das  Thiophen  dem  Benzol  ausserordent- 
lich ähnelt,  nähert  sich  das  Pyrrol  durch  die  eben  erwähnte  Eigenschaft  den 
aromatischen  Phenolen,  mit  welchen  es  in  der  That  sehr  viele  Reactionen  gemein 
hat;  da  es  kaum  basische  Eigenschaften  besitzt,  könnte  man  sagen,  dass  das 
Pyrrol  in  seinem  chemischen  Verhalten  zwischen  Phenol  und  Anilin  die  Mitte 
hält.  Die  Methinwasserstofte  des  Pyrrols  können  oft  leichter  als  der  Iminwasser- 
stoff  durch  Alkoholradikale  und  durch  negative  organische  Reste  ersetzt  werden, 
und  es  genügt  in  den  meisten  Fällen,  um  die  entsprechenden  Derivate  zu  er- 
halten, die  Halogen  verbin  düngen  der  Radikale  auf  das  Pyrrol  reagiren  zu  lassen, 
wobei  allerdings  für  eine  rasche  Entfernung  der  auftretenden  Halogenwasserstoff- 
säuren gesorgt  werden  muss,  da  diese  sonst  auf  das  Pyrrol  verharzend  einwirken. 

Das  Pyrrol  selbst,  sowie  sehr  viele  seiner  Derivate  lassen  sich  durch  voU- 
ständige  Chlorirung  oder  Bromirung  und  nachherige  Oxydation  leicht  in  Bichlor- 
beziehungsweise  Ribrommalcinimid  überführen,  welche  Verbindungen  dem  Chlor- 
anil  und  dem  Bromanil  vollkommen  entsprechen.  Aus  dem  Bichlormaleinimid 
kann  man  ein  PerchUnid,  C|CljN,  erhalten  und  aus  diesem  das  Tetrachlorpyrrol 
zurückgewinnen;  letzteres  lasst  sich  durch  Ihnset/ung  mit  Jodkalium  in  'I'etrajod 
pyrrol  und  dieses  durch  Reduction  schliesslich  in  Pyrrol  verwandeln.  Da  das 
Bichlormalemimid  aus  dem  Succinimid  leicht  erhältlich  ist,  so  kann  auf  dem 
angegebenen  Wege  das  Pyrrol  synthetisch  dargestellt  werden  (2). 

Eine  sehr  wichtige  Reaction  ist  die  schon  in  dem  irüheren  Artikel  erwähnte 
Umwandlung  des  Pyrrols  in  Pyridinderivate.  An  dieser  Stelle  ist  nun  nachzutragen, 
dass  die  durch  Einwirkung  von  Chloroform,  Bromoform,  Bcnzalchlorid  etc.  auf 


Ber.  22.  pag.  2515.  22)  DE  Varpa,  Ber.  2t,  pag.  2S71.  23)  ClAMIciAN  und  Silbek,  Ber.  20, 
pa^.  136s.  24)  DF.NN«:Tt:i)T  utul  Lkhnk,  Bcr.  22,  pa;;.  icjiS.  2^'  CiAMtctAN  u.  SiLUER,  Her.  19, 
pag.  1408.  26)  Dennsthut  u.  Zui.\n;K.MANN,  Ber.  19,  pa^^.  22cx).  27)  Paal,  Ber.  18,  pap.  2251. 
28)  Dennsteht,  Bcr.  22,  pag.  1920.  29)  DEiNNSTEOT,  Bcr.  22,  pag.  1924.  30)  L.  Ann.  236, 
I'^g-  3'7-  3')  Magnanim,  (>n7/.  chim.  19,  png.  252.  32)  Maonanini.  Ber.  21,  pa^;.  2S64  u. 
^874.  33)  Dknnstedt  und  Zim.mermann,  Bcr.  19,  pag.  21S0  Dennstedt  u.  Zim.merman.n, 
Ber.  30,  pag.  850.  36)  Knorr  und  Fkanzen,  L.  Ann.  236,  pag.  303.  37)  Knork,  Ber.  18, 
pag.  ISSS.  38)  Knorr,  L.  Ann.  236,  pag.  290.  39)  Paal  und  Schneider,  Ber.  19,  pag.  5^8. 
40)  H0LI.EMAN,  Ber.  20,  pag.  3361.  41)  Bahma.nn,  Ber.  20,  pag.  i486.  42)  Kapf  und 
Paal,  Ber.  21,  pag.  1491  und  3060.  43)  Holle.man,  Rccucil  des  travaux  chimiques  des 
Pays-Bas  VI,  pag.  73  und  Bcr.  20;  pag.  374  Ref.  44)  Garrrtt,  Ber.  21,  pag.  3107.  45)  Mao- 
nanini und  Angeli,  Ber.  22,  pag.  8^3.  46)  Fehrlin,  Bcr.  22,  pag.  554.  47)  Paal  u.  Schneider, 
Ber.  19,  pag.  3156.  48)  Andhrlivi,  Bcr.  22,  pag.  2503.  49}  CtAMTrtAN  und  SiLUER,  Ber.  19, 
pag.  1956.  50)  .\.ni'i:hli.si,  Gazt.  chim.  19.  pa^;.  354.  51)  Magna.sim,  Her.  22,  pag.  2501. 
52)  Zanktti,  GatE.  chim.  20,  pag.  64.  $3)  Gabriel,  Bcr.  19,  pag.  840.  54)  Knorr,  L. 
Ann.  236.  pag.  317.  55)  .Maünanim,  Ber.  22.  p:ig.  35.  56)  Andhklini.  Bcr.  22,  pag.  2512. 
57}  IIkimz.  I..  Ann.  1S9,  pag.  2ji.     58)  Hiim/.,  |..  192,  [)ag.  yzg  und  339.     59)  Wkh,, 


Pyrrol.  «3 

Pyrrol  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  entstehenden  Pyridinderivate  alle 
(ß-)MetaverbindiinKen  sind,  und  dass  somit  in  diesen  Fällen  das  fünfte  Kohlen- 
stoffatom zur  Pyridinringbildung  in  die  MetaStellung  zum  Stickstoff  eintritt  (3). 
—  Diese  ist  aber  nicht  die  einzige  Umwandlungsart  des  Fyrrols  in  Pyridin- 
abkömmlinge.  Jodmethyl  giebt  mit  den  Pyrrolen  ebenfalls  derartige  Körper, 
nur  entstehen  in  diesem  Falle  Dihydropyridine,  und  zwar,  in  Folge  der  leichten 
Krsetzbarkeit  der  Pyrrolmethinwasserstoffe  durch  Metl-.yl,  hnut)tsächlich  tetra-  oder 
pcntamethylirte  Dihydropyridine.  Aus  nascirendem  Pyrrol  (aus  carbopyrrol- 
saurem  Natron)  und  Jodmethyl  entsteht  hauptsächlich  ein  Tetramethyldihydro- 
pyridin»  mit  v-Methylpyrrol  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron  ein  Penta- 
methyldihydropyridin  (4): 

C^H.NCH,     5CH  J  =  C^(CH,)^CH,NCHi,  H-  5HJ. 

Bei  diesen  Reactionen  wird  im  Gegensatze  zu  den  früher  erwähnten  ange- 
nommen, dass  die  Methylengruppe  in  die  Orthostellung  zum  Stickstoff  tritt.  Diese 
Annahme  bedarf  jedoch  noch  der  Bestätigung  und  bleibt  es  ferneren  Unter- 
suchungen vorbehalten,  das  Verhalten  des  Pyrrols  dem  Jodmethyl  gegentiber 
endgiltig  aufzuklären  (76,  77,  78).  Alle  diese  Umwandlungen  von  Pyrrol  in 
Pyridinderivate  entsprechen  auf  das  Vollkommenste  der  Bildung  von  Chinolin- 
abkömmlingen  aus  den  Indolen. 

Durch  Kochen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  kohlensaurem  Natron  in 
alkoholischer  Lösung  verwandelt  sich  das  Pyrrol  unter  Ammoniakentbindung  in 
eine  feste,  weisse,  bei  173°  schmelzende  Verbindung  der  Formel  C^H^NaO,. 
Dieser  Kur[)er,  welcher  bei  der  Reduction  nach  der  LAUKNBUKG'schcn  Methode 
Tctrametliylendiamin  liefert,  ist  als  Dioxim  des  Bernsteinsäurealdehyds 
aufzufassen, 

CH,  — CH:NOH 
CH^  — CH:N0H' 

und  kann  durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  das  entsprechende  Hydrazon, 
das  aus  Alkohol  in  lichtgelben,  bei  124—125**  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt, 
übergeführt  werden  (5).  Diese  Reaction  beansprucht  ein  gewisses  Interesse, 
denn  sie  kann  gewissermaassen  als  die  Umkehrung  der  oben  erwähnten  Pyrrol- 
Synthesen  aus  den  7-Diketonen  betrachtet  werden. 

Ann.  2^2,  pag.  206.  60)  Ladenburc,  Ber.  19.  pag.  780.  61)  LAPENBimc,  Bcr.  20,  pag.  442. 
62)  Ladenburg,  Bcr.  20,  pag.  2215.  63)  Petersen,  Ber.  21,  pag.  290.  64)  Ciamician  und 
Magnaohi.  Ber.  18.  pag.  2079.  6s)  Ciamician.  Ber.  20,  pag.  .^061.  66)  Ciamician  e  Magna- 
NiNi,  Ber.  21,  pag.  1430.  67)  Tafel,  Ber.  19,  pag.  2414  u.  20,  pag.  249.  68)  Tafel,  Ber.  22, 
pag.  i8s8.  69)  OldaCH,  Ber.  20,  pag.  1654.  70)  Kühung,  Ber.  22.  pag.  2364.  71)  RÜG- 
HEIMER,  Ber.  21,  pag.  3325.  72)  RÜGHRBtKR,  Ber.  22,  pag.  1954.  73)  Rür.UEtMER,  Ber.  22, 
pag.  114.  75)  KoHi.KAUSi  H,  L.  Ann.  253,  pag.  21.  76)  Zatti  u.  Fekra'uni,  Bcr.  23,  pag.  2302. 
77)  K.  Fi.sctiKR  u.  MF.Vf-.k,  Bcr.  22,  pag.  2628.  78)  Zatti  u.  Fkrratini,  Gazt.  chiui-  21. 
79)  CiAMiciA.N  e  Zankt  I  I,  Ber.  22,  png.  3176;  23,  pat;.  17S7.  80)  M.  Denns  i  ldt,  Bcr.  23, 
pag.  2.S62.  81)  M.  Df.nnstedt,  Ber.  24,  pag.  25^9.  82)  Zanetti,  Gazi.  chim.  21.  pag.  25. 
83)  ZANKTTt,  Gazz.  chim.  21,  pag.  166.  84)  Zanetti,  G&zz.  chim.  21,  pag.  248.  85)  C.  Paal 
u.  Braikoff,  Ber.  22,  pag.  3088.  86)  M.  Dennstedt,  Ber.  23i  pag.  »370.  87^  Hantzsch, 
Bct-  23,  pag.  1474.  88)  Angeli,  Ber.  23,  pag.  1793  u.  21^4.  89)  Angeu,  Ber.  23,  pag.  13SS. 
90)  Smith,  Ber.  23,  pag.  636,  Referate.  91)  Japp  g.  Klingemann,  Ber.  22,  pag.  2884; 
33t  P«g-  637,  Referate.  92)  Kltngemann  u.  Lavcock,  Ber.  24,  pag.  gio  u.  516.  93)  Tafel 
u.  Nelcebaukr,  Bcr.  23,  pag.  1544.  94)  Gabribi.,  Ber.  22,  pag.  3338.  95)  Kühlinc,  Ber.  23, 
pag.  708. 
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Man  kann  annehmen,  dass  das  Hydroxyiamin  zunächst  unter  Lösung  der 

doppelten  Bindungen  addirt  wird: 

HC  CH  HgC  —  -CHj 

II  II  +3NHtOH--  I  I 

HC  CH  HC  CH 

\NH^  NHOH-^^NH'^'^NHÜH 

und  die  so  entstandene  labile  Verbindung  durch  freiwillige  Ammoniakabspaltung 

in  das  Dfosm  flbeigeht: 

H,C— CH, 

I      I  =NH»H-CH(NOH)  — CH.-CH,-.CH(NOH). 

HC  CH 


NiH  iOHiNHI  NlH  iOH 


Fttr  <fie  Richtigkeit  dieser  Aufiassiing  spricht  zunächst  das  Verhalten  des 

v-Aethylpyrrols,    welches  neben  Succindialdoxim,    anstatt  Ammoniakt 
Aethylamin  liefert,  und  femer  die  UeberfUbning  des  ««'•Dimetbylpyrrols 
in  das  Dioxim  des  Acetonylacetons: 
CH  CH 

n  I   ►  CHj  C(NOH)-CH,-CH,-  CCNOH)  CH,. 

CH.C  C'CH,  »       ^       /  » 

Aus  dem  Acetonylaceton  kann  nämlich  durch  die  umgekehrte  Reaction,  d.  h. 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak,  das  aa'-Dimethylpyrroi  erhalten  werden  (79). 

Das  Pyrrol  und  viele  seiner  Derivate  verwandeln  sich  beim  Behandeln  mit 
wJtssriger  Salssttiire  in  amorphe,  nicht  näher  untersuchte  Körper,  in  eitel  ätherischer 
Lösung  nimmt  hing^en  die  Reaction  einen  ein&cfaeren  Verlauf,  und  es  bilden 
sich  die  salssauren  Salze  polymerer  Pyrrol e  (6).  —  Das  Pyrrol  selbst  liefert 
beim  Sättigen  seiner  eitel  ätherischen  Lösung  mit  Salzsäuregas  eine  feste,  farblose, 
krystallinische  Verbindung,  welche  als  das  Chlorhydrat  des  Tripyrrols, 
(Cj  jHi  ^NjHCl),  auftrcfasst  werden  muss.  In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich 
auch  die  Homologen  des  Pyrrols,  so  liefert  z.  B.  das  Isopropylpyrrol  das  salz- 
saure  Salz  des  Diisopropyldipyrrols,  [(C^H^  jN)jHCl)  (7).  Die  freien  poly- 
meren  Basen  sind  wenig  beständig,  das  Tripyrrol  ist  eine  weisse,  amorphe  Masse« 
das  Diisopropyldipyrrol  eine  schwere,  bei  285^890*^  nicht  unzersetst  siedende 
Flüssigkeit.  Diese  Körper  verdienen  ein  besonderes  Interesse,  erstens  weil  ihre 
Bildung  einen  Einblick  in  das  seltsame  Verhalten  der  Fyrrole  gegen  Mineral- 
säuren  gewährt,  und  femer  weil  die  Dipyrrole  einer  weiteren  sehr  bcmerkens- 
werthen  Umwandlung  fähig-  sind,  welche  ausserdem  über  ihre  Constitution  Auf* 
schluss  liefert  (7).  Das  Tripyrrol  und  die  Dipyrrole  müssen  durch  die  folgenden 
Formeln  dargestellt  werden: 

CH  CH  CH—  CH  CH  CH 

II  I  I     '      I  I  1 

CH      CH  CH       CH  — CH  CH 

"^NH^  ^NH--"  ^NH-^ 

Tripyrrol, 

CaHvC         CH       CH       C  •  C.Hf 

I          I  I  II 

CH      CH  CH  CH 

ß  fl'-Diisoprpyldipyrrol, 

weil  die  ni[>vrrole  durch  Behandlung  mit  verdiinnter  Schwefelsäure  unter  Anmioniak- 
abspaUun^  sich  in  die  entsprechenden  bisubstituirten  Indole  überführen  lassen. 
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Die  Dimctbyldipyrrole  liefern  Dimethylindole,  das  Düsopropyldipyrrol  giebt  das 
^-^-Diisopropyliodol : 

1      I     i;:::  ii 

CH     CH — qn  CH 
"^Inh;-^  ^nh-^ 

P  P'*Dii80i»ap]rldipyiTol 


II 

(8)CH 


C.C,H,(P) 


II  +NH, 
C  CH(«) 

ß-4-Diisopropylindol. 

Die  Bildung  des  Tndolkems  ans  dem  Dipyrrolring  lässt  die  Gleichartigkeit 
der  Eletnente,  welche  den  Benzol-  und  den  Pyrrolring  zusammensetzen  und  die 
Benehungen,  weldie  zwischen  dem  Fynol  und  dem  Indol  bestehen,  erkennen« 

Mit  Alloxan  ^ebt  das  Pyrrol,  wie  mit  vielen  anderen  ketonartigen  Ver- 
bindungen (Bd.  IV,  pag.  335)  einen  Farbstoff.  Wenn  jedoch  jede  Spur  Säure 
▼ermieden  oder  in  schwach  alkalischer,  wässriger  Lösung  gearbeitet  wird,  so 
entsteht  eine  farblose  Verbindung,  das  Pyrrolalloxan,  welche  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  kr\'stalHsirt  (8).  Das  Verlialten  des  Pyrrols  zum 
Alloxan  entspricht  jenem  der  aromatischen  Aniinbasen  zu  diesem  Köri>er  und 
dem  Condensationsprodukt  kommt  sehr  wahrscheinlich  die  folgende  Formel  (i)  zu: 

/CO-NH 
C.H.NHCÜH  ^CO. 

* 

Dasselbe  giebt  eine  Silberverbindung,  (C^H^N^O^Ag,),  und  wird  durch  Kali 
unter  Ammoniak*  und  Kohlensäureabspaltung  in  die  Verbindung: 

C^HjNH.C  OH  ^nh 

übergeführt,  welche  saure  Eigensthalten  besitzt  und  wenig  beständig  ist;  durch 
Kochen  mit  Wasser  verwandelt  sie  sich  in  eine  scharlachrothe,  anior])he  Masse. 
Das  vMetliylpyrrol  verhält  sich  dem  Alloxan  gegenüber  wie  das  Pyrroi  (9). 

Auch  mit  den  einfachen  Ketonen  giebt  das  Fyrrol  eigenthfimliche  Conden- 
sationsprodukte,  die  indessen  wenig  untersucht  sind  (10,  11).  Mit  dem  Aceton 
entsteht  in  Gegen\vart  von  etwas  Salzsäure  oder  Zinkchlorid  das  Pyrrolaceton, 
C28H35N4  (86),  welches  farblose,  quadratische,  bei  291°  schmelzende  Krystalle 
bildet.  Es  giebl  in  alkoholischer  Lösung  mitSilbernitrat  die  Verbindung  (C,  ^"f^^)^ 
-f-  AgNO.^,  und  /.ersetzt  sich  bei  der  trockenen  Destillation  in  Iso])r<ii>yipyrrol  und 
in  eine  bei  27.'3 — 286'^^  siedende  Flüssigkeit,  welche  die  Zusammensetzung  Cj^Hi^N 
besitzt  und  vielleicht  als  Mesityljiyrrol  aufgelasst  werden  kann.  Auserdem  ent- 
stehen noch  höher  siedende  Körper,  darunter  ein  bei  etwa  300—305''  siedende 
Körper.  Letzterer  tässt  sich  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
reduciren  und  liefert  eine  nach  der  Formel  Ci^Hi^N  zusammengesetzte  Base, 
die  bei  274*  siedet  Das  Chl<»rhydrat  schmilzt  bd  237— SS8^  Danach  hätte 
das  ursprüngliche  Produkt  dte  Formel  CijHj  und  konnte  als  Phoronpyrrol 
angesehen  werden  (86).  —  Aehnliche  Verbindungen  entstehen  auch  bei  der 
Condensation  des  Pyrrols  mit  dem  Methyläthylketon  rnd  dem  Diäthylketon. 
Das  Pyrrolmethyläthylketon  bildet  bei  äO"  schmelzende  Nadeln  von  der 
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Zusammenseuung  (C,fiHj,N2)3 -+- öH^O,  welche  im  Exsiccator  leicht  4  Mol. 
Wasser  verlieren  und  dann  erst  bei  142  sclimelzen.  —  Das  Pyrroidiathyl- 
keton,  Cjj^HjjN,,  schmilzt  wasserfrei  bei  208—210*. 

Substituiionsp rodukte  des  Pyrrols*). 

Ausser  dem  schon  im  früheren  Artikel  besprochenen  Tetrachlor-  and  Tetra- 

jodpyrrol  ist  auch  ein 

Tet rabrom pyrrol,  C4Br4'NH,  bekannt,  welches  durch  Bromirung  des 
Pyrrols  in  alknlujlisc  her  Lösung  erhalten  wurde.  Es  bildet  sicii  auch  beim  Rromircn 
der  Tyrrülcarbonbaurcn  in  wa^sriger  Lösung.  Kleine,  weisse  Nadeln,  die  sich 
bei  läO*^  zersetzen  (12). 

Ein  zweites  Dinitropyrrol»  C4H3(N02)2NH,  entsteht  neben  dem  im 
firflberen  Artikel  erwähnten,  bei  der  Nitrinang  der  a-Carbopyrrolsäure.  Es  bildet 
bei  173**  schmelzende  Nadeln  (13). 

Das^ß'  Bibrom-aa'-binitropyrrol,  C4Br,(NO^)2NH,  entsteht  aus  der  ßß'- 
Bibrompyrroldicarbonsättre  und  aus  dem  ß|t'-Bibrommononitro>a-ace^lpyrrol  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeter-Schwefelslure.  Grosse, 
gelbe  Blätter,  die  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
ungefähr  bei  169"^  und  zerfällt  dabei  in  Bibromm.ileinimid  und  Stickoxyd  (14). 

Propiony Ipyrrol,  C^H^ N •  COCHgCH,  (v-rropionpyrrol).  Aus  Pyrrol 
und  Propionsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Propionsäuren)  Natron  neben  dem 
Aethylpyrrylketon.  Farblose,  bei  192  —  194°  siedende  Flüssigkeit,  welche  von 
kochender  Kalilauge  in  Pyrrol  und  Kaliumpropionat  zersetzt  wird  (15). 

C^Br^HN 

Bibrompyrrolenphtalid,      ^  C  ^   (16).  Aus  dem  im  Irflheren  Artikel 

C«H,  O 

beschriebenen  Pyrrolenphtalid  durcli  Bromirung  in  Eisefi«;ifjlösung.  Gelbe,  seiden- 
glänzende, bei  199°  ^schmelzende  Nadeln.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
in  alkalischer  Lösung  Phtalsaure. 

C4H,(NO,)N 


Mononitropyrrolenphtalid,  ^  ^  vT  '^"^  Pyrrolenphtalid 

CO 

und  concentrirter  Salpetersäure.  Gelbe  Nadeln,  die  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  Phtalsaure  lietem. 

L.H.N 

P yrrolenhydrophtalid,  j:(X       (17)»  entsteht  bei  der  Reduction 

CHOH 

des  Pyrrolenphtalids  mit  Natriumamalgam.   Farblose  Nadeln  oder  rhomboi:drisch- 


*)  Bei  der  Nomenchitar  der  ^rnolderivate  wird  die  im  firllhefen  Artikel  gebiandite  Bc> 
iciehmuig  der  McduDwasscntolfe  mit  ««'  und  ßß'  beilMhalten  werden.   Es  sdlcn  femer  der 

IminwasserstoflT  mit  v,  und,  bei  nicht  bekannter  Stellung  der  die  Methinwaaseratoff«  sobctituireDden 
Radikiüe,  erstere  mit  c  betcichnet  werden. 

(3')H   H(P) 


NH(vj 
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tetartoedrische  Prismen,  welche  bei  118®  schmelzen.  Giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Silbernitrat  eine  röthlit  i  r   explosive  Silberverbindung. 

Die  aromatischen  Uiazoverbindungen  geben  mit  dem  Pyrrol  Azo-  und  Disazo- 
derivate  (i8),  welclie  die  Dia/.otTrnppcn  in  den  a<i'-Stellungen  enthalten,  dabei 
wird  der  Imimvasserstotl  nicht  crbcLzt;  nur  wetm  die  vier  Methinwasserätoffe  des 
Pjrnols  durch  aodere  Radikale  substituirt  sind,  können  Diazoamidoderivate  ent- 
stehen. Die  teitiiren  Fyrrole  und  die  Homologen  des  Fyrrols  zeigen  dasselbe 
Verhalten;  die  a-Carbop]mrolsäure  giebt  dieselben  Aso>  und  Disazokörper  wie 
das  Pyrrol,  woraus  folgt,  dass  bei  diesen  Reactionen  die  a-WassetstofTe  ersetzt 
werden.  ß-Azoverbindungen  entstehen  nur,  wenn  die  aa'-Stellungen  schon  durch 
andere  Radikale  eingenommen  sind.  Die  Disazoverbindungen  sind  alle  symmetrisch. 

Pjrrrolssobentol,  (C^HjNH)' NsN>C«Hj.  Je  nachdem  die  Einwirkung  des  Diaso- 
beocoldilorids  uat  du  Fytrol  in  SBoicr  oder  iflnÜicheT  Löning  eifolgt,  cntitelien  Aso-  oder 

Disaioverbindungen.  Das  Pyrrol aiobenzol  wird  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkohnli!;chen 
PyrroUösung  (10  Grm.  in  500  Grm.  Alkohol)  mit  N.^trimTlacct.•xt  (25  Grm.)  und  der  bcrcclinctL-n 
MeDge  Diatobenzolchlorid,  dabei  muss  für  fortwährendes  KUhrcn  der  Flüssigkeit  und  für  gute 
KOhlong  gesorgt  werden.  Darch  FVlIen  mit  Eiiwasser  vA3Üt  man  gelbe  Nadeb,  die  mm  ver- 
dunntem  Alkoliol  kiyitaUisirt  werden.  Citnwengelbe  Nadeln  oder  blatischfllenide  groMe  Kiyatalle^ 
die  bei  62 schmelzen  und  unzersetzt  destillirbar  sind.  Die  saks.inrc  Lösung  giebt  mit  Platbi' 
Chlorid  eine  in  menn^rothen  Nadeln  krystallistrendej  schwer  löaliche  I>oppelvert>indiiQg* 

Pyrroldieatodibeniol,  C«H»'Nb>  N'(C«H,NH|*N  »N*C,H,,  enttlebt  neben  etwas 

Pyrrolazobenzol  bei  Einwirkung  eines  Mol.  Pyrrol  auf  2  MoL  Diazobenzolchlorid  in  vcr« 
fitinnter,  mit  etwa«  Alkohol  vcrwtzfer  Natronlösung.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  rothe, 
bronceglänzende  Blättchen  ab,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Sie  schmelzen  bei 
ISI  *  tmd  «ublimiren  fast  iinzersettt.  L»  concentrirter  Sdiwefetsünre  Ittaen  »ie  sidi  nüt  prächtig 
blauer  Farbe,  ein  Vcibalten,  wdchcs  allen  Fynoldiiazoverbindnngen  eigen  ist  und  dieselben  von 
(Ten  einfachen  Azokörpem  unterscheidet,  da  neb  letstere  mit  gelber  Farbe  in  coooentrtrtcr 
Schwefebänre  lösen. 

Pyrrolasoparatolttol,  (CjH.NH)'N  —  N'C.H.CH..  Aus  Fynrol  und  Paradiasotolooi- 

>  4 

ddorid.  Hellgdbe,  flad»  Nadeln,  die  bei  83°  sdunelsen. 

Pyrroldisar-odi-p-toluol,    C^l{^Cn^'V  ^If  (C«H,NII)-N  =  N  (  cH^CH,.  Aw» 

4  14" 

Pyrrol  und  Paradiazotoiuolchlorid  m  alkalisciier  Losung  und  aus  der  a-Carbopyrrolsäurc  mit 
dcnudben  Reagens,  eben&lls  in  alkalischer  LBsung.  Rothe,  stahlblau  schillernde,  bei  179' 
scfameltende  Prismen.   In  ooneentrirter  Sdiwefdsüure  mit  blauer  FHrbun^  Itislich. 

a 

Pyrrolazo-a-naphtalin,  (C^H,NK)'N  s;^  N'C|gII,.  Rothgelbe,  riolett  schillernde, 
bei  103"  schmelzende  Blättchen. 

Pyrrohlisazo-a-naphtalin,  C,oH,-N  <=  N-(C^H,NH)  N  =  H  C|oHj.  Cantbariden« 
glanunde  Nüdelchen. 

Pjrrolaso'^'ttaphtalin,  (C4H,NH)'Nsb  N-Cj^Hf.  Goldbroncene,  bei  101^  schmd- 
sende  Bltttdien. 

af  a 
Pyrroldisasodi  -  ß-naphtalin,  C,«Hr*N«  N-(C,H,NIf)  N»N  CioH|.  Kupfer- 

broocenc,  bei  228*'  schmelzende  Blättcheo. 

Pyrroldisazobcntol-ß-naphtalin,    C^Hj- N  =  N  •  (C<n,NlI)N  =  N-C,oH,.  Aus 

ß 

Pyrrolazobenzol  mit  Diazo-fS-naphtalinchlorid  oder  nn=  P .  rrolazo-ß-naphtalin  mit  Diasobcnsol» 
Chlorid.   Zieselrotbe,  bläulieb  schillernde,  bei  151"  schmelzende  Blättchen. 
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Pyrrolftzo  -  p  -  dtmetbyUmidobencol,  CC«H,  NH)'N  =  N-CgH^N  (CH,),.  Aus 

1  4 

Diazo-p-dimethylamidobenzol  und  Pyirol  in  alk:iUsc!icr  T.n^ung.  Grün  schillernde,  bei  ISO'* 
schmelzende  Blättchen.    Zwei<iHunge  Base,  giebt  mit  ilatinchlohd  einen  dunkelgrünen  Niedersciüag. 

Von  dem  im  früheren  Artikel  beschriebenen  Py rrylmethylketon  oder 
a-Acety Ipyrrol  sind  einige  neue  Derivate  dargestellt  worden,  die  im  folgenden 
angeführt  sind.  Es  ist  ferner  die  Stellung  der  Acetylgruppe  im  Pyrrylmethylketon 
and  in  anderen  damit  verwandten  Körpern  bestimmt  worden,  und  es  hat  sich 
herausgestellt,  dass  im  Allgemeinen  die  negativen  organischen  Radikale  im  Fynol, 
wie  im  Thiophen,  vorzugsweise  die  a-Stellungen  einnehmen. 

Das  Pyrrylmethylketon  giebt  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  das 
entsprechende 

Pyrrylmethylpinakon,  (C4H3N  H)  •  C(0H).CH3  —  C(OH)CH, . 
(C4H3NH)  (19^  wclclies  plasglänzende,  monokline  Krystallc  liefert,  die  bei 
schmelzen  und  2  Mol.  Waisäer  enthalten.  Die  entwässerte  Verbindung  schmikt 
bei  120^  —  Neben  dem  Pinakon  scheint  sich  bei  der  Reduction  des  a-Ace^l< 
pyrrols  auch  das  entsprechende  Fyrrylmetfaylcarbinol  zu  bilden,  welches  eine  an 
der  Luft  sich  brttunende,  dicke,  gelbliche  Flüssigkeit,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
bei  290—300"  siedet,  darstellt. 

Dibroro-p-n»'»^opy"y^«»ethylkcton,  C4Br,(N'62)  {C0CH3)NH,  ent- 
^ht  aus  dem  bei  197"  schmelzenden  Nitropynylmethylketon  bei  der  Bromirung 
in  Etsessiglösung.  Breite,  bei  175*^  schmelzende  Nadeln  (14). 

a'  1 

Dibrom- a-nitropyrrylmethylketon,  C4Brj(N0j}(C0CHj)NH,  ent- 
steht aus  dem  Bibrompyrrylendimethyldiketon  durch  Behandlung  mit  kalter 
Salpetersäure.  Lange,  weisse,  bei  206"  schmelzende  Nadeln.  Giebt  bei  fortge* 
setzter  Nitrirung  das  ßß'>Btbrom'aa'«dinitropyrrol  und  bei  der  Oxydation  Bibrom- 

maleinimid  (14). 

Das  Pyrrylendimctl^yldiketon  oder  ai'-Diacetylpyrrol  giebt  beim  Behandeln 
seiner  warmen,  wässrigen  Lösung  mit  Bromdämpfen  das 

Bibrompyrrylendimethyldiketon,  C4Br,(C0CH,),NH  (14),  welches 
weisse,  bei  171  —  172"  schmelzende  Nadeln  bildet   Es  giebt  bei  der  Einwirkung 

von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  das  oben  erwähnte  Nitroprodukt,  und 
bei  der  Oxydation  nnt  Sal|)etc  isäu;c  Biliiomtnalcinimid.  Aus  diesen  Thatsachen 
folgt,  dass  die  beiden  Acetylgruppen  sich  \n  den  a-Stellungen  befinden. 

Propionsäureanbydrid  wirkt  auf  Pyrrol  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  tssig- 
saiireanliydrid.  Beim  Kochen  von  Pyirol  mit  Propionsäureanbydrid  und  Natrium- 
prüi)ionat  entsteht  ausser  dem  schon  oben  erwähnten  v-Propionylpyrrol  das 

PyrryläthyikeKJu  oder  e- I'ropionylpyrrol,  C,H,,(COCjH5)NH  (15), 
welches  farblose  Nüdelchen  bildet,  die  bei  52*^  schineken  und  bei  222 — 225" 
sieden.  Mit  ammoniakalischem  ^Ibemitrat  giebt  es  eine  krystallinbche  Silber- 
verbindung, C«H3^CC)C2H5)NAg. 

r. 

Py rrylcndiaiiiyiuiketon  oder  l>i-c-propionyipyrrol,  C^H j^^CUCjH,^), 
NH,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Pyrrols  mit  Propionsäureanbydrid  im  Rohr  auf 
260".   Farblose  Nadeln,  die  bei  116—117"  schmelzen  (15). 

Alkylderi  vatc  des  Pyrruls. 
Die  v-Alkyli^yrrole  uder  teriureii  r\irole  entstehen  hauptsachlich  bei  der 
Einwurkung  der  Jodalkyle  auf  Pyrrolkalium  oder  des  Kaliums  auf  das  Gemenge 
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des  Pyrrols  mit  dem  betreffenden  Jodalkyl.  Die  Reaction  verläuft  indessen  nicht 
immer  in  einfacher  Weise,  und  ausser  den  am  IminwasserstntT  alkylirten  Pyrrolen 
bilden  sich,  in  Folge  der  leichten  Krsei/barkeit  der  MethiinvasscrstoflFe,  homo- 
loge Pyrrole  (20),  welche  nicht  immer  zu  gleicher  Zeit  tertiäre  Basen  zu 
sein  brauchen.  —  Mit  Jodmethjl  und  Fyrrolkalium  entsieht  fast  ausschliesslich 
das  v-Methylpyrrol;  das  Jodathyl  giebt  hingegen  ein  Gemenge  folgender  Ver« 
bindungen: 

•C.H.NCjHj        C<H3(C,H,)NH    und  C4H3(C,Tl5)NC3H5 

v-AethylpyTTo!  c-Aethylpyrrol  v-c-Diäthylpyrrol, 

und  in  ähnlicher  Weise  reagirt  aucli  das  Propyliudid.  Es  scheint  ferner,  dass 
mit  zunehmendem  Kohlenstoflfgehalt  des  in  diesen  Reactionen  verwendeten  Alkyl- 
jodids  die  Menge  des  dabei  auftretenden^  einfachen  vAlkylpyrrols  abnimmt 
Mit  Amyljodid  scheinen  überhaupt  keine  tertiären  Pyrrole  mehr  gebildet  zu 
werden  (21).  —  Die  Scheidung  der  tertiären  Pyrrole  von  den  mi^ebildeten 
secundären  Basen  kann  durch  Kochen  mit  frischgeschmolsenem,  festem  Aetzkali 
bewerkstelligt  werden,  da  nur  die  letzteren  sich  damit  verbinden  können. 

Methylpyrrol  (v-Meth y  1  py rrol),  C^HjNCH,,  diese  schon  im  früheren 
Artikel  beschriebene  Verliinchmg  ^iebt  hei  der  weiteren  Kinvvirkun;::^  von  Jod- 
methyl im  Rohr  auf  140  in  (icgtiiwart  xon  kohlensaurem  Kali,  neben  Trimelhyl- 
pyrrolen,  [C|H^(CH3)jX C H.,\  imd  anderen  liüclimeüiylirien  v-Methylpyrrolen, 
das  Peotomcthyldihydropyridin,  [C^^C HJ^CH^NCHa]  (4;. 

vMethyltetrabrompyrrol,  C4Br4NCH3  (22),  entsteht  durch  Digestion 
von  Tetrabrompyrrol  mit  Jodmethyl  und  Aetzkali.  Faiblose,  lange  Nadeln,  die 
bei  154—155°  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  schmelzen.  Mit  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  sich  in  das  Bibrommalcinmethylimid,  (C^Br^OyNCHj). 

Ausser  dem  im  früheren  Artikel  schon  beschriebenen  v  Met!  ylpyrrylniethyl- 
keton  oder  vMethyl-a-acetylpyrrol  liefert  das  Methylpyrrol  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  250°  das 

v-Methyl-c-diacetylpyrrol,  C,H,,(COCH3)jNCHj  (23),  welches  farb- 
lose, bei  IÜ3 — 134''  schmelzende  Nadeln  bildet. 

^O  — NH 

v-Methylpyrrolalloxan  (9),  (C4H)NCH3)C0H        >C0,  entsteht  in 

-^CO  — NH 

ähnlicher  Weise  wie  das  Pyrrolalloxan  aus  vMethylpyrrol  mit  wässriger  AUoxan- 
tösung.  Weisse  Blättchen. 

V  -  Methylpyrroldisazodibcnsol  (18),  CeH5N«N.(C4H,NCH,).N 
bN*CsH}.  Aus  Pyrroldisazodibenzol  mit  Jodmethyl  und  Aetznatron  in  alko* 
lischer  I^Osung.  Rothe  Blättchen,  die  bei  196**  schmelzen. 

Aethylpyrrol  (v- Aethy Ipyrrol),  C^H^NCjHj,  entsteht  neben  den  oben 
erwähnten  höheren  Pyrrolen  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Pyrrolkalium. 
Vs  siedet  bei  129  —  130°  bei  762  Millim  Durch  Rromirung  in  alkoliolisclicr 

Lösung  entsteht  daraus  das  Tctrabroniathylpyrrol,  welches  weisse,  bei 
schmelzende  Nadeln  liefert,  die  mit  Salpetersäure  behandelt  sich  in  das  Bibrom* 
maleinäthylimid,  (C4Br.^OoX C2H5),  verwandeln  (21)- 

f. 

v-Aethyl-c-diacety Ipyrrol,  C4H j(COCH^)2NC2H5.  Aus  v-Aethylpyrrol 
und  Essigsaiireantiydrid  auf  250".  Weise  Krystallmasse,  die  bei  58 — 51) schmilzt 
und  bei  183    bei  2L>  Millim.  Druck  siedet  (ji  . 

v-Aethylpyrrolazo-p-toluol,   (C^H  ,N CjH  j  •  N  =  N- C^H^CHj.  Aus 

Aethylpyrrol  mit  p-Diazotoluoichlurid.  Rothe  l'nsmen,  die  bei  62 schmelzen  (18). 
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V  •  Aethylpyrroldisazodi-p-toluol,   CcH^CH,  «N  N-(C«H|NC,H 
N  s  N  •  Cf'R^  C  H  3 .  Aus  Pynroldisazodiparatoluol  mit  Jodäthyl  und  Aetznatron  und 

1  4 

aus  Aediylpyrrol  mit  Diasoparatoluolchlorid.  Stahlblaue  Nadeln,  die  bei  180^ 
flcbmelsen  (t8). 

vAethylpyrrolazO'ß-naphtalin,  (C4H,NC,Hs)*NsN*Ci«Hr.  Dicke, 

rothe  Tafeln.  Sdinülat  bei  74°.  G^ebt  ein  in  rothen  Nadeln  kiystallisirendes, 
schwer  lösliches  Platinsalz  (i8). 

Propylpyrrol  (vPropylpyrrol),  C4H4NC,H7.  entsteht  neben  einem  Ge- 

tncnge  verschiedener  c-Propylpyrrole  bei  der  Fjnwirkung  von  Jodpropyl  auf  Pyrrol- 
kalium.  Farblose,  bei  Uö'ö— 146-5"  bei  755  8  Millim.  Druck  siedende FlUsejgkeit(si). 

Das  schon  im  früheren  Artikel  bescliriebene 

1  Menylpyrrol  (v-Phenylpyrrol),  C^H^N-C^Hj,  lässt  sich  auch  durch 
Ejnwukung  von  Brombenzol  auf  Pyrrolkalium  erhalten 

v-Phenylpyrrolazübenzol,  (C4H3NCjH5)-N  =  N-CgHj,  Aus  Phenyl- 
pyrrol  und  Diazobenzolchlorid.  Rotbgelbe  Nadeln  oder  bläultdi  schimmernde 
braune  Prismen,  die  bei  117^  schmelzen.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  rothvioletter  Farbe  (i8). 

Benzylpyrrol  (v-Benzyl pyrrol),  C4H4N>CH)CfH|.  Aus  Pyrrolkalium 
und  Benxylchlorid.  Feste,  leicht  schmelzbare,  bei  247^  unter  76d  Millim.  Druck 
siedende  Masse  (23). 

v-Benzyl-c-diacetylpyrroI,  C^H^lCOCHOsN  CHj- CgH-,.  Aus  v-Benzyl- 
pyrrol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  240^  Farblose,  bei  129—130^  schmelzende 
Blättchen  (23). 

Homologe  des  Pyrrols. 

Die  Homologen  des  Pyrrols  entstehen,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  durch 
direkte  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  das  Pyrrol  oder  dessen  Kaliumverlnndung 
neben  den  tertiären  Pyrrolen  (20).  Sie  bilden  sich  femer  durch  Leiten  eines 
Gemenges  von  Pyrrol  mit  den  betreffenden  Alkoholen  ttber  glühenden  Zinkstaub; 
auf  diese  Weise  entstehen  daneben  auch  tertiäre  Pyrrole  (80,  81).  Höhere  Pyrrole 
wurden  auch  durch  eigenthlimliche  Condensationsvorgänge  des  Pyrrols  mit  Alde- 
hyden und  Ketonen  bei  Oesrcnwart  von  Chlorzink  und  schliesslich  durch  glatte 
Synthesen  aus  ^-Dikctonon.  na(  Ii  dem  im  Anfansr  dieses  Artikels  gegebenen 
Srbetna.  und  aus  den  cnts] ncchcnclen  Carljoiisaurcn  erhalten.  —  lieber  das  Vor- 
kommen der  HoniüIo[;cn  des  PyrroU  im  Knochentheer  ist  schon  im  früheren 
Artikel  das  Nöthige  gesagt  worden. 

5-Hom  opyrrol,  C4H3(CH.,)N  H.  diese  im  irtihorcn  Artikel  schon  beschrie- 
bene, bei  147 — 148"  siedende  Subslanz,  wäre  alb  a-Mclhyl|nrrül  anzusehen,  da 
seine  c-Acetylverbindung,  das  a'Methylpyrrylmethylketon,  C4H3(CH3)(COCH3) 
NH,  bei  der  Bromirung  und  darauf  folgender  Oxydation  Bibrommaleinimid  liefert 
(t4,  34).  Dieses  Methylpyrrol  entsteht  vorzugsweise  beim  Leiten  eines  Gemenges 
von  Pyrrol  und  Methylalkohol  über  mässig  erhitzten  Zinkstaub  (Si).  —  Das 
«•Homopyrrol  giebt  in  rein  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  das  Chlorhydrat 
des  aa'-Dimethyldi|)yrroK,  welches  mit  verdünnter  Schwcfelsätire  ein  bei  ca.  275° 
siedendes  Dimetbylindol  liefert,  des!>en  Pikrinsäureverbindung  bei  155 — 156° 
schniil/t  (7). 

9  a' 

aa'-Acctyllioniopyrrol,  C4Hj(CH3)(COCH3)NH.  Aus  dem  Gemenge 
der  beiden  Homopyrrole  (25),  und  aus  dem  bei  i47 — 146"  siedenden  a-Homo- 
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pyrrol  erhalten  (24).  Kleine  weisse  Nadeln,  die  bei  85  —  88'  schmelzen.  Siede- 
punkt 240".  Giebt  eine  weisse,  krystallinischc  Silberverbindung,  [C4Hj(CHj) 
(COCH|)NAg(.  Mit  Benzaldehyd  und  Kalilauge  entsteht  das  ai'-Cinnamyl- 
h  o m  o py r r o  1 ,  C4 H j (C H,) (C O  •  C H :  C  H .  Cg H , ) N H  (24),  welches  schwelelgelbe, 
derbe,  hei  193°  schmelzende  Krystallnadeln  bildet. 

la'  Methyl acetyl-ßß'-bibrompyrrol,  C4K.^(CH3)rcdcH,)NH  (14). 
Aus  dem  obigen  aa'-Acetylhomopyrrül  beim  Broniiren  in  Schwefelkohlenstoft"- 
lösung.  T.ange,  weisse,  seide npLm/ciiric,  bei  IUI  ■162''  .•schmelzende  Nadeln. 
Giebt  mit  Salpclers>aure  uei  längerer  L.iiuirkung  IJibronunaicinimid. 

C,H,fCH,)N 


tt-Methylpyrrolenphtalid,  (tS),  Aus  dem  bei  I47~  148° 

CH 

siedenden  a-Homopyrrol  durch  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydiid  in  EisesMgluäung 
auf  340^   Gelbe,  bei  157^  schmekende  Nadeln,  —  Giebt  bd  der  Verseifung 
mit  Kalilauge  die  entsprechende  Säure,  welche  farblose,  bei  ITO—ITS*  schmel- 
lende  Kiyatalle  daistellt 

ß-Homopyrrol,  C4H3(CH3)NH.  Das  bei  143— I4B*' siedende Homopyirol, 
welches  in  kleiner  Menge  auch  aus  Pyrrol  und  Methylalltohol  nach  der  oben 
erwähnten  Synthese  entsteht  (81),  giebt  in  rein  ätherischer  liOsitng  mit  Salzsäure- 
gas ein  festes  Chlorhydrat,  welches  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  ein  skatol- 
artig  riechendes  Dimethylindül  liefert,  das  bei  ca.  270**  siedet  und  ein  bei  149° 
schmelzendes  Fikrat  giebt  (7). 

P  « 

ß'Homoacetylpyrrol,  C4H,(C  H3)(COCHs)NH.  Entsteht  aus  dem 
ß-Methyl pyrrol  und  bildet  ein  bei  etwa  2H0 -235°  siedendes  Oel,  welches  in  der 
Kältemischung  erstarrt  und  bei  ca.  25°  wiederum  schmilzt.  Bei  der  Condens.v 
tioD  mit  Benzaldehyd  liefert  es  das  in  gelben,  bei  156— ld7°  schmelzende  Blätt- 

9  « 

chen  kiystallisirende  ^-Metbylcinnamylpyrrol,  C4H,(CHj)(C0CH:CH* 
C,H,)NH  (24). 

vAcetylhomopyrrol,  C4H,(CH|)NC0CH|.   Aus  dem  Gemenge  beider 

Homopyrrole  erhaltenes,  bei  196—197*  siedendes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges 
Oel.   Giebt  keine  Silberverbindung  und  ist  durch  Kalilauge  verseifbar  (25). 

C4H,(cfl,)N 


ß-Methylpyrrolenphtalid,  C  <^    .    Aus  dem  bei  142— 143** 

CO 

siedenden  Homopyrrol  beim  Frhit/en  mit  Phtalsäureanhydrid  in  Eiscssie;lnsung 
erhalten.  Gelbe,  bei  215"  schmekende  Nadeln.  Giebt  eine  bei  159**  schmel- 
zende, in  farblosen  Krystallen  autlretende  Säure  (26). 

««'  -Dimethy  Ipy  rrol,  €4!!« (CH3){NH.  Diese  Verbindung  wurde  bereits  im 
früheren  Artikel  näher  beschrieben;  hier  ist  nur  nachzutragen,  dass  dieses  Pyrrol 
auch  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Acetonylaceton  ent- 
steht (27).  Bfei  Kochen  mit  salzsaurem  Hjdrnxolamin  entsteht  das  Dioxim  des 
Acetonylacetons  (79).  Das  Vorkommen  des  aa'-Dimethylpyrrol  im  Thieröle  ist 
noch  nicht  sicher  erwiesen  ^28). 
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Thicröldimcthylpyrrole.  Das  im  Thieröle  enthaliene,  bei  165 siedende 
Dimethylpyrrol  scheint  ein  ( '.einenge  mehrerer  Isomeren  zu  sein.  Mit  ziemlicher 
Sicherheit  ist  darin  das  aß-DimethylpyrroI  (orthodimethylpyrrol)  anzunehmen,  da 
das  ThierGldimethylpyrrol  beim  Behandeln  mit  Salzsäuregas  in  rdn  fitberischer 
Lösung  ein  Tetrametbyldipyrrol  liefert,  welches  beim  DestUliren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  sich  in  ein  Tetrametfaylindol  verwandelt  (28}.  Nach  der  im  An- 
fang dieses  Artikels  gegebenen  Erklärung  der  Indolbildung  aus  Dipyrrolringen, 
könnte,  von  den  vier  möglichen  c-l)imethylpyrrolen,  n  ir  das  aß-Dimethylpyrrol 
ein  Indolderivat  liefein.  In  der  Thal  i^icbl  das  a^^.*  Dimcthylpyrrol  (Metadimethyl- 
pyrrori  kein  Tetramethylindo!  (28).  Kerner  dürlLc  das  a a'-Dimethylpyrrol  nicht 
so  leiclit  eine  c-Acetyl\ erbmdung  liefern.  Das  'rhieiöldimethylpyrrol  giebt  nun, 
neben  der  schon  im  früheren  Artikel  erwähnten  v-Acetyl Verbindung,  ein 
c-Acetyldimethylpyrrol,  welches  ein  nicht  erstarrendes,  bei  250—360**  sieden- 
des Oel  darstellt.  Dasselbe  verbindet  sich  mit  Bensaldehyd  su  dem  in  gelben 
Blättchen  oder  Nadeln  krystalliurenden,  bei  166"  schmelzenden  Dimethyl- 

cinnamylpyrrol,  C4H(CH3)g^CO.CH :  CH  CgH  JNH  (29).  Das  a^-Üimcihyl- 
pyrrol  entsteht  wahrscheinlich  in  kleiner  Menge  auch  bei  der  Synthese  mit 
Methylalkohol  (Si). 

aß'-Dimethy Ipyrrul  (Meiadiniethylpyrrol),  C^H2(CH3)jN H.  Bildet  sich 
am  besten  durch  Erwärmen  des  Metadimethylpyrroldicarbonsäure^äthylesters  imt 
concentrirter  Schwefelsäure  (30)  oder  durch  Destillation  des  Kalisalses  der  Dicarbon- 
säure  über  kohlensaurem  Kali  (31).   Farblose,  bei  171"  (corr.)  (30)  oder  165*7^ 

(corr.)  (31)  bei  765  0  MilIim.  Druck  siedende  Flüssigkeit.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  in  der  Wärme  mit  Kisenchlorid  kirschroth.  Die  Kaliumverbindung  ist 
eine  weisse,  lockere  Masse.  Mit  Hydroxylamin  liefert  das  aß'-Dimethylpyrrol 
das  Dioxim  des  a-Methyliavuhnaidcbvds,  fCHiNOH)  —  CfCH3)H  —  CH^ — 
C(NOH)-CHj]  (79),  welches  sich  durch  kochende  kahlauge  in  T-Methyllavulin- 
säure,  [CO OH  -  C(CH,)H  —  CH^  -  CO  -  CH,].  verwandelt  {S2). 

Metadimethyl-a-acetylpyrrol,  C4H(CH3)2(COCH,)NH.  Entsteht  bei 
der  trockenen  I>L'stillation  der  Metadimethyl-a-acetvl-^-cnrbnpyrrolsäiire  und  beim 
F.rliit/.cn  der  m-Dimethyl-a  carbopyrrolsäure  mit  Kssigsäureanhydrid  Rlrittchen 
oder  munokline  Prismen,  die  bei  122--123°  schmelzen.  Wird  von  kuchender 
Kalilauge  nicht  zersetzt,  giebl  ein  l'l»enylhydra/-on,  aber  keine  beständige  Silber- 
verbindung. Durch  kochende  Sahsäure  wird  es  zum  Theil  unter  Bildung  von 
m-Dimethylpyrrol  zersetzt  (32). 

Mit  Benzaldebyd  und  Kalilauge  liefert  es  das  aip'-Dimethylcinnamyl> 

pyrrol,  C4H(CH3)ä(CÜ  •  CH:CH  •  CgHjjN  H,  welches  in  gelben,  starkglänzenden, 
bei  188''  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  (28). 

c-Aethylpyrrolc,  C4H3(CjHj)NH.  Entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Paraldehyd  auf  Pyrrol  in  Gegenwart  von  Chlorzink  (33)  und  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Pynolkalium  (20,  31).  Das  mit  Paraldehyd  erhaltene  Aethyl« 
pyrrol  ist  eine  farl»]ose,  bei  163  —  165^  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  braun  färbt.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130—  140^  entsteht  eine 
Pyridinbase,  deren  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Flatinsalz  die  Zusammen- 
setzung (CgH^N  H  Cn,,  - PtCI ,  hat.  —  Die  aus  Pyrrolkalium  und  Judiithyl  erhaltenen 
c-Aethylpyrrole  sictlen  bei  160 — 170°  und  scheinen  nach  ihrem  V<"rhalten  zu 
•  Essigsaureunhydrid   und  m  Hydroxylamin  (83),   das  bei   163  —  160"  siedende 
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Acthylpyrrol  zu  entliahen,  welches  wahrscheinlich  als  3-Aethylpyrrol  aufzufassen 
ist  (83).  Ausser  den  c-Aeihylpyrrolen  bilden  sich  dabei  auch  v-c-Diäthyl« 
pyrrole,  [C4H3(C3H5)NCjH5'! ,  welche  zwischen  und  175'  übergehen.  — 

c-Aethylpyrrole  entstehen  icrncr  beim  Durchleiten  von  Pyrrol  und  Aethyl- 
alkohol  Aber  glühenden  Zinkstaub  (80).  Die  Fnction  163—165**  des  Produktes 
giebt  mit  HydroxyUunin-  2wet  nach  der  Formel  CeH|2N,0,  zunmmengesetste 
Olime,  wovon  das  dne>  bei  134—185^  und  das  andere  bei  84— 85**  sdimilzt. 
Dieses  letztere  liefert  bein^  Kochen  mit  Kalilauge  die  normale  Propionyl Propion- 
säure (CHj-CHa-CO  CHj-CHj-COOH)  und  muss  daher  die  Constitutions. 
formel:  CH3  CHjCfNOH)-CH,.CIl2  CH(NOH)  besitien.  Dieses Oxim  kann 
folglich  nur  von  dem  a-Aethylpyrrol  abstammen  (83).  — 

Die  höheren  Fractionen  enthalten  polyäthylirte  Pyrrole  und  zwar  ein 
c-Diäthy Ipyrrol  und  ein  c-T natliy Ipy rrol,  wciciie  in  Form  ihrer  c-Acetyl* 
vobindnogen  isolirt  wurden. 

Das  Acetyl-c-diSthylpyrrol,  [C4Ha(COCH3)(C,Hj),NHj,  scbmilxt  bei 
98^  das  Acetyl-e-triftthylpyrrol,  [C4H(COCH,)(C,Hs)tNH]»  bei  ISS*"  (80). 

v-Acctyl-c-äthylpyrrol,  C^H3(C,Hj)NCOCHs.  Farbloses,  bei 280— 230* 
oder  SS5— 338*  siedendes  Oel.  Durch  Kalilauge  vetsdfbar  (33). 

c-Acetyl-ftthylpyrrol,  c:^Ha(C2Hj)(C0CH,)NH.  Die  aus  dem  mit 
Panddebyd  daigesieUten  Aetbylpyrrol  gewoonene  Verbindung  bildet  iarblose,  bei 
47*  sdimdxende  Krystalle.  Siedep.  349— S50*  (33).  Liefert  eine  krystalltnische 
^berverbindung  und  ein  in  langen,  gdben,  bei  149—150°  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirendes  Condensationsprodukt,  C^l^^ (C,H5)(C0 •  CH : C H  •  C  ^ H5)NH, 
das  mit  ammoniakalischem  Rilbernitrat  eine  voluminöse,  gelbe  Fällung  giebt.  Aus 
dem  mit  Jodäthyl  dargesteiiten  Aetbylpyrrol  wurde  desgleichen  eine  c-Acetyl- 
verbindung  erhalten  (2 1),  welche  dasselbe  Condensationsprodukt  mit  Benzaldehyd 
liefert  (84}. 

c.Dimethyl-V'methylpyrrole,  C4H,(CH,),NCH3,  entstehen  als  eine 
bti  150— 16S*  siedende  Flüssigkeit^  neben  dem  Pentamethyldihydropyiidin,  bdm 
Eihitzen  des  v-Metbj^pyrrols  mit  Jodmediyl  auf  140'*  in  Gegenwart  Ton  kohlen- 
saurem  Kali  (4). 

c  Trimethylpyrrole  wurden  aus  dem  Thieröle  isolirt.  In  der  Fraction 
171—172*'  ist  ein  derartiger  Körper  enthalten,  dessen  Cinnamy Iverbindung 
(C4(CHj),(CO.CH:CH-C«H5)NHJ,  bei  142°  schmilzt  (29). 

c-Isopropylpyrrol  (ß-Isopropylpy rrol?),  C4H3(C3Hj)\H.  Aus  Pyrrol 
und  Aceton  durch  Condensation  mittelst  Chlorzink  (35).  Auch  durch  Destillation  des 
Pyrrolacetons  (i  i\  Farbloses,  bald  braun  werdendes,  bei  173 — 175^  siedendes  Oel. 
Die  krystallinische  Kaliumverbindnng  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  Pyrrol- 
carbonsaure,  die  höchstwahrscheinlich  mit  der  ß-Carbopyrrolsäure  identisch  ist; 
daher  ist  dieses  Isopropylpyrrol  wahrscheinlich  das  ß-Isopropylpyrrol.  —  Durch 
Sättigen  seiner  eitekätherischen  Lösung  mit  gasförm^er  Salzsäure  bildet  sich  das 
Chlorhydrat  des  Diisopropyldipyrrols,  (C^Hj  ,N)|HC1.  Die  daraus  abgeschiedene 
freie  Base  ist  ein  nicht  ganz  unsersetst  flüchtigeSp  bei  385—390*  siedendes  Oel, 
dessen  Pikrinsäureverbindung  in  braunen,  bei  146°  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Das  salzsaure  Diisopropyldipyrrol  verwandelt  sich  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  DiisopropyHn<lnl  (6,  7). 

v-Acetyl-ß-isopropylpyrrol,  C^H3(C3il7)NCOCH3.  Gelbliches,  bei 
222—232**  siedendes  Oel.    Durch  Kalilauge  verseilbar  (35I. 
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c  -  Acetyl  -  ß.isopropylpyrrol,  C4HJ (C3H-)  (COCH3)  NH.  Farblose 
Blftttcben  oder  monokline  Tafeln»  die  bei  64°  schmeken.  Sicdep.  251°.  Bildet 
eine  weisse,  krystalliniscbe  Silberverbindung.  Mit  Benzaldehyd  entsteht  das  in 
gelben,  rhombischen  Tfifelchen  kiystalltstrende,  bei  142—143**  schmelzende 
ß'Isopropylcinnamylpyrrol,  C4H,(C,H,)(Ca.CH:CH.C»H4)NH  (35). 

c-Propylpyrrole,  C4Hs(CsH7)NH,  entstehen  neben  dem  vPropylpyRol 

als  ein  zwischen  160^  und  180°  siedendes,  sich  mit  Aetzkali  verbindendes  Oel 
bei  der  Einwirkung  von  Propyljodid  auf  Pyrrolkalium  (21). 

Die  folgenden  l'yrrole  sind  alle  aus  ihren  Dicarbonsäuren  erhalten  worden, 
deren  Ester  durcl)  Einwirkung  der  betreffenden  Amine  auf  den  Diacetbernstein- 
säurediäthylcäter  entstehen: 

v-Methyl-aa'-dimethylpyrrol,  C,H.,(CH3),NCH,.  farbloses,  bei  173" 
(corr.)  unter  746  Millim.  Druck  siedendes  Oel  (36). 

v-Phenyl>as''dimethytpyrrol,  C4H,(CH,)}NCcH(*  Aus  der  entsprechen- 
den Dicarbonsäure.  Feste,  bei  51 — schmelzende  Masse.  Sied^.  252*  (corr.)» 
bei  756  MtUim.  Druck  (36). 

v>(a)Naphtyl>aa'-dimethylpyrrol»  C4H9(CH3)«NC,|»Hf.   Aus  der  ent- 

sprechenden  Dicarbonsäure.  Kiystalle,  Schmp.  123",  Siedep.  300—305°  (corr. 
310— SIS*)  bei  757  Millim.  Druck  (36). 

10.'  ■< 

v-(^)Naphtyl-aa'-Diinethylpyrrol,  C4Hj(CH3)jNCjoH,.  Aus  der  Dicar- 
bonsäure beim  Frintzen  auf  260°.  Bei  71**  schmelzende  KiysUlle.  Siedep.  330° 
(corr.  UV)  bei  756MiUim.  Druck  (36). 

80'  V 

««'•Dimethyl'v-phenylamidopyrrol,  C4H,(CH,),N  —  NHCsHj.  Aus 
der  entsprechenden  Dicarbonsäure.  Schmp.  S2^  Siedep.  176*^  bei  730  Millim. 
Druck  (37). 

a«*-Dimethyl-v.methylphenylamidopyrrol,C4H,(CHj)gN— NCH,C«H,. 

Aus  der  entsprechenden  Dicarbonsäure.  Feste,  bei  41°  schmelzende  Masse.  Siede- 
punkt bei  300'  (corr.  310")  unter  753  Millim.  Druck  (36).  Entsteht  auch  direkt 
aus  dem  Methylpenylhydrazon  des  Acetonylacetons  (75). 

««'■Di  m  e  thy  1-vmetaam  idotoly  Ipy  r  rol,  C4H,(CH,)tN«C6H,(CH ,)  N  H,. 

1  1 

Aus  der  entsprechenden  Dicarbonsäure.  Schmp.  73**.  Stedep.  313"  (corr.  322^ 
bei  751  MilUm.  Druck  (36). 

v-Oxy-aa'-dimethylpyrrol,  C4Hj(CHj)gN  0H.  Beim  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Dicarbonsäure  auf  140^  Schweres,  nicht  destillirbares  Oel»  löst  sich 
in  den  wässrigen  Alkalien  (38). 

Feiner  sind  noch  die  folgenden  hierhergehörigen  Verbindungen  nachzutragen: 

1 1'  V 

aa'-Dimethyl- v-ort  hooxyphenylpy  rrol,  C4Hj(CHj)jNCgH40II.  Aus 
der  berechneten  Menge  Acetonylaceton  und  O'Amidophend.  Weisse,  glänzende 
bei  95"  schmelzende  Blättchen.  Löslich  in  ätzenden  Alkalien.  Mit  concentrirter 
Natronlange  erhält  man  die  Natriumverbindung  (39). 

«a'-Diphenylpyrrol,  C^Hj^CßllsjjNH,  entsteht  aus  Diphenyläthylendi- 
keton  oder  Diphenacyl  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig  oder 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150—160'  (40,  42).   Bildet  sich  femer  aus  der 
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cta'-Pyrroldibenzoesäure  (41)  und  aus  der  is'-Diphenylpyrrol-^-carhon'=äure,  oder 
aus  deren  Aethylester  beim  Krhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (42).  Mikroskopische 
Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  143*5"  (40)  schmelzen,  oder  seideglänzende 
Blätter  vom  Schmp.  U3^  (42). 

aa'v-Triphenylpyrrol,  C4H3(CgH5)jN«CgH5.  Aus  der  v-Phenylpyrrol- 

a  et' -dibenzoesäure  durch  Erhitzen  über  Aetzkalk  (41)  oder  aus  der  Triphenyl- 

pyrrolcarbonsäure  durch  Destillation  Uber  Kalk  (42).  Farblose,  bei  231°  (41) 
oder  228—229*'  (42)  schmelzende  Nadeln. 

aa'[^'-Triphenylpy rrol,  C4H(C6H5)3NH.  Aus  Dcsylacetophenon,  [CjH^* 
CO- CHj  CHCCgHi)- CO  CeHjj,  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  1&0°. 
Schmilzt  bei  140—141"  (90). 

aa'j?  -Tetrnphcnylpyrrol,  C^H(CfiH5)jN-C5Hj.  Aus  De^lacetophenon 
und  kochendem  Amiin.    Schmilzt  bei  196—197°  (90). 

«a'-Paraditolylpyrrol,  C4H3(C«H«CH,),NH.  Aus  Paraditolyläthylendi- 
keton  mit  Ammoiiacetat  in  wSssriger  Lösung.  Feste,  bei  197^  schmelzende 
Masse  (43)-  , 

fi<r  V 

aa' 'Dipbenyl-v-paratolylpyrrol,  C^H.CCaH.^'N'CcHaCH*.  Aus 

i  4 

v-Farato1yipyrrol-aa'*dibensoesäure  beim  Erhitsen  Aber  Baiyt  Gelbe,  bei  121° 
schmelzende  Nadeln  (41). 

vOrthotoIyl-aa'-diphenylpyrrol,  C4H|(CcHs)|N-CcH4CH,.  Aus  der 

Tolyldiphenylpyrrolcarbonsäuie.  Fladie,  weisse  Nadeln,  bei  114— 115°8d»meUend. 
Siedet  Aber  300'  (85). 

vParatolyl-aa'-diphenylpyrrol,  C4H.(CcIIb)«N'CcH4CH,.  Aus  der 

1  « 

entsprechenden  Psrrrolcarbonsäure.    Weisse,  bei  203'*  schmelzende  Nadeln  (85). 

v.Metaxylyl-77'.diphenylpyrrol,  C^Hi(C^^l,).,S■C^H3{CU^)^.  Aus  der 
Metaxylyldiphenylpyrrolcarbonsäure.  Kurze,  weisse,  t)ei  147 — lA^"  schmelzende 
Nadeln  (85). 

v-a-Naphtyl-aa'-diphenylpyrrol,   C4Hj(C4Hj),N'Ci4,H|.    Aus  der 

« 

a-Naphtyl-diphenylpyrrolcarbonstture.  Lichtgelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  148'149'* 

und  siedet  unzersetzt  (85). 

v-^Naphtyl-aa''diphenylpyrrol,  C4Hs(C4H5)s>N*CtoHY.  Aus  der  ent- 

sprechenden  Fyrrdcarbonsäure.  Nadeln  oder  längliche  Blättchen.  Schmp.  307 
bis  208*  (85). 

v-Orthoozyphenyl-aa'-diphenylpyrrol,    C4H8(C6H5)aN  •  CgH^Oa 

1  1 

Auä  der  entsprechenden  Carbousäure.  Schwach  gelb  gefärbte,  feine  Nadeln. 
Schmp.  175— 176^ 

c-Tetraphenylpyrrol,  C4H|(CgHj4NH.  Aus  dea  beiden  isomeren 
Bidesylen  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  IdO^  (42).  Weisse, 

bei  211—212*'  (44)  oder  214'  (45)  schmelzende  Nadehi.  —  Giebt  mit  Salpeter- 
säure eine  bei  123°  sich  zersetzende,  in  hellgelben  Nadeln  kiystallisirende  Tetra- 
nitrovcrbindung  (46).  Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das 
Tetraphenyl-v-acetylpyrrol  (46),  C4CC4H()4NCOCH3,  welches  weisse,  bei 
226'  schmelzende  Nadeln  bildet 
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Tetraphenyl-v-methylpyrrol,  C4(CgH5)^NCHj.  Aus  Bidesyl  mit  Methyl* 
amin.    Bei  214°  schmelzende  Blättchen  (46). 

Tetra phenyl-v-äthylpyrrol.  C4(C6H5),NC2li5.  Aus  beiden  Bidetylen 
mit  AetbyUmtD.  Weisse,  bei  221  schmelzende  NXdelchen  (46). 

Bei  der  Einwirkung  von  Diaminen  auf  das  Acetonylaceton  eitstehen  Pyrrol- 
derivate,  welche  xwei  Pynolreste  enthalten:  ^ 

vAetbylen-««'-tetraniethylendipyrrol,  C4Hs(CH,)tN>CH«<CH,-N' 

C4H|(CH3),.  Aus  Acetonylaceton  und  Aethylendiamin.  Weisse,  perlmutter- 
glSnaende,  bei  125'- 126**  schmelzende  BMttchcn.  Giebt  eine  gelbe  Platindoppel- 
verbittdung  (47). 

v-Trlmethylen-«a'-tetramcthyldipyrrol,  C4H,(CHj),N.CH,CHjCH,. 

NC4H3(CH5)2.    Aus  Trimelhylendiamin  und  Acetonylaceton.    Schmilzt  bei  76 

bis  77°  und  giebt  eine  Platinverbindung  (47). 

v-Paradiphenylen-ai'  tntramethyldipyrrol,  [C^H2(CH3)2N^ j(CgH4)j. 
Aus  Benzidin  und  Acetonylaceton.  Farblose  Tafeln,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
schmelzen  (47). 

Pyrrol  carbonsäuren. 

Wie  schon  im  früheren  Artikel  angegeben  wurde,  lassen  sich  die  Pyrrolcar- 
bonsanren  sowohl  dfarect  aus  dem  Pyrrol  durch  Eänftlhrung  von  KddensKure,  als 
auch  aus  den  Homologen  des  Pyrrols  durch  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali 
erhalten.  Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  alle  diese  Reactionen  aa 
die  Umwandlungen  der  aromatischen  Phenole  in  die  entsprechenden  Carbon - 
säuren  ausserordentlich  erinnern*  Fyrrolcarbonsäuren  entstehen  femer  auch  bei 
der  Oxydation  der  Pyrrylketone  und  der  Pyrrylendiketone  und  zwar  bilrien  sich 
zunächst  die  entsprechenden  Ketonsäuren,  welche  sich  oft  durch  weitere  Oxyda- 
tion mit  schmelzendem  Kali  in  die  Carbonsäuren  überführen  lassen.  Das  Pyrryl- 
methylketon  kann  direkt,  durch  die  Kalischmelze,  zu  a-Carbopyrrolsaure  oxydirt 
werden  (i).  —  Synthetisch  •  bilden  sich  die  Pyrrolcarbonsäuren  durch  mannig- 
foltige  Umsetzung  der  schon  wiederholt  owShnten  Y-Diketone  mit  Ammoniak 
und  primttren  Aminbasen;  diese  Voigänge  sind  bereits  im  früheren  Artikel  näher 
dargelegt  worden  und  sollen  in  dem  vorliegenden  an  den  betreffenden  Stellen 
kurz  erwähnt  werden. 

Die  Pyrrolcarbonsäuren  erinnern  auch  durch  ihr  Verhalten  an  die  Carbon- 
säuren  der  aromatischen  Phenole,  in  dem  sie  wie  diese  leicht  Kohlensäure  ab- 
spalten und  die  entsprechenden  Fyrrole  liefern.  Die  Benzolcarbonsäuren  und 
die  Thiophencarbonsäuren  sind  weit  beständiger  (i).  —  Bei  der  Behandlung  mit 
Brom  oder  Salpetersäure  erhält  man  in  der  Regel  keine  bromirte  oder  nitrirte 
Carbonsäuren,  sondern  die  ent^rechenden  Fyrrolderivate,  erstere  können  meistens 
nur  indirekt  aus  ihren  Estern  oder  Iminanhydriden,  die  beständiger  sind»  ge* 
Wonnen  werden. 

Von  den  beiden  möglichen  Pyrrolmonocarbonsäuren  ist  die  schon  im  früheren 

Artikel  ausflihrlich  beschriebene: 

5-Carbopyrrolsäure  die  besser  bekannte  und  diejenige,  die  sich  aus  Hem 
Pyrrol  am  leiciitestcn  bildet.  Von  ihren  Derivaten  sind  hier  noch  die  folgenden 
N  i  t  ro- Qt- c  arb  opy  rr  ols  äu  ren  zu  erwähnen,  welche  in  Form  ihrer  Kster,  bei 
der  direkten  Behandlung  des  a  Carbopyrrobäuremethylesters  mit  Salpetersäure 
erhalten  werden.  Die  freie  Carbopyrrolsäure  liefert  'dabei  nur  die  Dinitropyrrole. 
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Die  eine  Mononitrocarbopyrtolsäiire  (48),  C4H,NOt(COOII)NH, 
bildet  gdbe,  ein  Molekül  Krystallwasser  enthaltende  Nadeln,  welche  wasserfrei 
bei  217**  schmelzen.   Ihr  Methylester  schmilzt  bei  197°  und  hat  keine  sauren 

Eigenschaften.  —  Die  andere  Mononitrocarbopyrrolsäure  (48)  bildet  eben- 
falls pclbc,  1  Mol.  Kn^stallwasser  enthaltende  Nadeln,  die  wasserfrei  bei  161" 
schmelzen.  Ihr  Methylester  schmilzt  bei  179'^  und  hat  saure  Eigenschaften.  — 
Beide  Säuren  sind  von  der  aus  dem  Dinitropyrocoli  erhaltenen  Nitrosäure  ver- 
schieden.  —  Ausser  den  eben  erwähnten  bildet  sich  bei  der  Nitrirung  des  Carbo- 
pyrrolsäureesters  auch  der  Metiiylester  einer  Dinitro-a-carbopyrrolsäure  (48), 
welcher  in  gelbgefilrbten,  bei  Uö**  schmelsenden  Blättchen  kiystallisirt.  Die  ent> 
^rechende  freie  Dinitrosäuie  ist  nicht  bekannt 

Das  «»AceQrlpyrrol  kann  sich  in  mannigfacher  Weise  mit  Diketonen  nnd 
Säureestem  condensiren.  Die  hierher  gehörigen  Verbindungen,  die  im  früheren 
Artikel  fehlen,  sollen  an  dieser  Stelle  nachgetragen  werden. 

Pyrroylbrenztraubensäiireäthylester  (88),  C^HjNH.CO-CH^ -CO- 
COOC^Hj,  entsteht  aus  o-Acetylpyrrol  und  Üxalester  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat.  Lichlgelbe,  bei  123°  schmelzende  Blättchen.  Mit  Ammoniak  oder 
Alkalicarbonat  liefert  er  das  entsprediende 

Iminanhydrtd,  CgH^NOs,  welches  gelbe,  bei  S50^  sich  seisetsende  Nadeln 
daistellt.  Mit  o-Pbenylendiamin  liefert  es  ein  nach  der  Formel  C|4HgN|0  zvh 
sammengesetstes,  rotbgelbes,  krystallinisdies  Condensationsprodukt  Mit  Anilin 
entsteht  das 

Anilpyrroylbrenztraubensäureanhydrid  (88),  CnH5Nüj(NC6H5),  wel- 
ches bravine,  metallglänzende,  bei  218''  schmel2ende  Blätter  bildet.  Daraus  lässt 
sich  durch  Verseifung  die  entsprechende 

Anilpyrroylbrenztiaubensäure  (88),  C^H^NH- CO-CHj-QNC^HJ 
COOH,  erhalten,  welche  in  orangegelben  Nadeln  auftritt,  die  bd  179^  unter 
Zersetzung  schmekoi;  der 

Aethylester,  C4H,NH*CO>CH,C(NC«Ht}COOCtHt  (8B)p  entsteht  direkt 
aus  dem  obenerwähnten  Pyrroylbrenstraubenester  und  Anilin.  Lichtgelbe,  bei 
115°  schmelzende  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  den  Pyrrovlbrenztraubenester  ent- 
sieht ein  Üxim anhydrid,  CjoHj^NjOj,  welches  wahrschcmlich  als einlsoxazol- 
derivat  zu  betrachten  ist.  Es  bildet  farblose,  bei  123  —  124'^  schmelzende  Nadeln. 
Daraus  lässt  sich  durch  Verseilung  die  entsprechende  Säure  CgH6N203  gewinnen, 
welche  in  weissen,  bei  279**  adunelsenden  Nadeln  krystallisirt  (83). 

Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  den  Pyrroylbrenztraubensäuieester 
bildet  sich  der 

Phenylpyrrylpyrrazolcarbonsäureester,  C,HN,(C«H()(C4H,NH)- 
COOCsH»,  weisse^  bei  IM^  schmelzende  Krystalle,  dessen  freie 

Phenylpyrrylpyrrazolcarbonsäure,  C,HN,(C«H,)(C4H,NH)COOH, 

bei  215'^  schmelzende,  weisse  Nadeln  darstellt  (88). 

Bei  der  Condensation  des  a-Acetylpyrrols  mit  Benzil  entsteht  eine  Verbindung, 
die  als 

Pyrryldiphenylcrotolacton,  C4HO,(C4H,NH)(CeHj),,  aufzufassen  ist. 
Sie  bildet  gelbe,  bei  184^  schmelzende  Blättchen,  welche  beim  Kochen  mit  Kali« 
lange  ^ 

a-Diphenjl-p'pyrroylpropionsiure,  CfHNH-CO-CHi  -CCCiH,),* 
COOH,  liefern.  Weisse,  bei  316**  unter  Zersetzung  schmelzende  Kiystalle  (89}, 
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Die  schon  im  früheren  Artikel  beschriebene: 

aa' -  Acetylpyrroicarbonsäure    (Fseudoacetylcarbopyrrolsäure),  C^H^ 

(COCH3)(COOH)NH,  liefert  bei  der  Destillation  ihres  Kaliumsalzes  über  kohlen- 
saurem Kali  das  Pyrrylmethylketon  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat die  oiot' Carbopyrrylglyoxylsäure  (49).  Beim  Kochen  mit  Essigsäure - 
anhydrid  entsteht  direkt  das  Iminanhydrid: 

N.C4H,(COCH,)CO 
DiacetylpyrokoU,   1  ^       1     (50, 51),  dessen  Formel  durch 

CO.C4H,(COCH,)N  ^ 

Bestimmung  des  Molekulargewichts  nach  der  Kaüült  sehen  Methode  in  Naphtalin- 
lösung  bestätigt  wurde.  Feine,  gelbe,  bei  250°  schmelzende  Nadeln.  Liefert 
bei  der  Verseilung  sowohl  mit  wässerigem,  als  auch  mit  alkoholischem  Kali  die 
a-Acetylcarbopyrrolaiure  (50). 

Bibrom-oa  -acetylpyrrolcarbonsäu  remethylester,  C4Br5(COCH3) 
9 

(C00CH3)NH,  entsteht  beim  Behandeln  der  wässrigen  Lösung  des  Acefylpyrrol- 
carbonsauremethylesters  mit  Bromdämpfen.  Liefert  mit  Salpetersaure,  ebenso 
wie  der  Bibrompyrrol- aa'-dicarbonsäuredimethylester ,  kein  Bibrommaleinimid, 
sondern  zwei  nicht  näher  untersuchte  krystallisirte  Körper  (14). 

Eine  mit  der  schon  im  früheren  Artikel  beschriebenen 

ß-Carbopyrrolsäure  wahrscheinlich  identische  Pyrrolcarbonsäure  entsteht 
bei  dtT  Oxydation  des  Isopropylpynrois  mit  schmeteendem  Kalt.  Sie  schmilzt  bei 
166^  Ihr  Methyletter  bildet  lange,  seidenglänzende,  bei  schmelzende 
Nadeln  oder  Blättchen  (35). 

Wie  das  Pyrrylmethylketon  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  die 
schon  beschriebene  Pyrrylcarbonsäurc  oder  Pyrrylglyoxylsäure  liefert,  giebt  das 
v-Methylpyrrylmethylketon  in  gleicher  Weise  die: 

v-Methylpyrrylglyoxylsaiire,  II,(COCOOH)NCH.5,  welche  in  licht- 
gelben, bei  141— 142*.')°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Ihr 
Silbersalz,  C4H3(COCOOAg)NCHj,  ist  ein  weisser  Xiedcischlag  {22).  Die 

v-Methylbibrompyrrylglyoxylsäure,  C4HBr3(COc6oH)NCH5,  ent- 
steht auch  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Brom  und  bildet  schwefel- 
gelbe, kleine,  bei  l»)(r  unter  Zersetzimg  schmelzende  Prismen,  welche  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Bibrommaleinmethylimid  liefern.  Daraus  folgt  die 
a-biellung  der  Acetylgruppe  in  dem  v-Metliylpyrrylmcthylketon,  (C4ll3(C()CH3)' 
NCH3),  und  der  Glyoxylgruppe  in  der  daraus  entstehenden  Ketonsäure  (22). 

aa'-Carbopyrrylglyoxylsäure,  C4H,(CO()H)(COcboH)NH  (49),  ent- 
steht durc  h  Oxydation  der  a'-Acetyl-7-carbopyrrolsäurc  und  des  a  a'-l  )iacetylpyrrols 
mit  Kaliumpermanganat.  Gelbe  Krystallkrusten,  die  schwierig  rein  darzustellen 
sind.    Ihr  Silbersalz  ist  ein  gelber  Niederschlag  und  giebt  mit  Jodmethyl  den 

Dimethylester,  (C4H,COOCH3)(COCOOCHg)NH,  welcher  in  langen, 
gefiederten,  farblosen,  bei  144—145**  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Löslich* 
keit  in  Benzol  0-63-0-64f  bei  23*'  (49)- 

v-Methylcarbopyrrylglyoxylsäure,  C4H,(COOH)(COCOOH)NCH„ 
entsteht  durch  Oxydation  des  v-Methyldiacetylpyrrols  mit  Kaliumpermanganat. 
C.clbc,  sich  bei  155— 160°  zersetzende  Kiystallkrusten.  Das  Silbersalz,  CsHsNO^Ag,, 
ist  ein  gelblicher  Niederschlag  (52). 
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Der  Dimethylester,  C4H8(COOCn3)(COCOOCH,)NCH„  badet  fatb- 
lose,  bei  133—136"  schmelzende  Nädelchen  (5a). 

Pyrroldicarbonsäure,  C4H3(COOH)|NHp  entsteht  bei  der  Oxydation  der 
obengenannten  CarbopynrylgljroxyltilUiTe  mit  schmelzendem  Kali.  Weisse  Krystall- 

krusten  oder  kugelförmig  gruppirte  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  260°,  ohne  zu 
schmelzen;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar.  Das  Baryumsalz  bildet  farb- 
lose, glänzende  Nadein;  das  Silbeisalz,  C(H,Ag^N04,  ist  ein  weisser,  käsiger 

Niederschlag  (49). 

Dimethylester,  C4Hj(CÜÜCH3),NH,  aus  dem  Silbersalz  mjt  Jodmethyl 
in  ätherischer  Lösung.    Lange,  bei  132^  schmelzende  Nadeln  (49). 

Methylestersäure,  C«H2(COOH)(COOCH|)NH,  bildet  sich  neben  dem 
Dimethylester,  von  diesem  durch  Soda  trennbar.  Kiystalle,  die  bei343°schmelsen(i4). 

Diithylester,  C«H,(COOC,H»),NH  (49).  Lange,  farblose»  bei  SS** 
schmelzende  Nadeln. 

Bibrompyrroldicarbonsäure,  C4Br,(C00H),NH.  Aus  ihrem  Dimethyl- 
ester. Löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  unter  "Bildung  von  ßß'-Bibrom-aa'-dinitro- 
pyrrol,  welches  leicht  in  Bibrommaleinimid  übergeführt  werden  kann.  —  Daher 
smd  in  dieser  und  in  der  Pyrroldicarbonsäure  die  Carboxyle  in  den  a-Stellungen 
enthalten  (14). 

Dimethylester, C4Br2(COOCH,)2NH(i4).  DarchBehaodelnder «llssiigen 
Lösung  des  Pyrroldicarfoonsäuredimethylesters  mit  BromdSmpfen.  Lange,  weisse, 
bei  388°  schmeteende  Nadeln.  Löst  sich  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure 
unter  Bildung  eines  Körpers  der  Formel  C4H4BrN04,  welcher  bei  163—171° 
unter  Zersetzung  schmilzt. 

Im  Folgende  sind  diejenigen 

Homologen  der  Pyrrolcarbonsäuren 
zusammengestellt^  die  synthetisch  fast  ausschliesslich  aus  T^Diketonen  erhalten 
wurden  und  im  früheren  Artikel  fehlen. 

««*  •  Dimethylpyrrylmetabenzoiisäure,  C4Hj(CHj)^NC6H4COOH. 
Aus  m-AmidobenzoCsäure  und  Acetonylaceton.  Kleine,  derbe,  bei  134— >  135° 
schmelzende  KiystaUe  ^6). 

Die  folgenden  Säuren  sind  alle  aus  ihren  Aethylestern  dargestellt  worden, 
welche  sich  durch  Einwirkung  von  Aminbasen  oder  Amidokörpem  auf  den  Aceto- 
phenonaretessigester  gewinnen  Ins'^en.  Die  Reaction,  die  dabei  stattfindet,  ist 
schon  im  früheren  Artikel  eröriert  worden. 

a-Methyl-a'-phenyl-ß-pyrrolcarbon*v-essigsäure,  C4H(CH|)(C4H5) 

(COOH)NCHtCOOH.  Aus  ihrem  Aethylester  durch  Kochen  mit  alkoholischem 

Kali.  Kleine,  weisse,  bei  152°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzende  Nadeln. 
Das  Kaliumsalz  bildet  lange  Nadeln.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  käsiger 

Niederschlag  (47). 

Der  Monoäthylester,  C4H(CH3)(C6Hj)(COOC,H^)NCH5COOH,  ent- 
steht aus  Acetophenonacetessigester  und  Amidoessigsäure.  Feine,  weisse,  bei 
131"  schmelzende  Nadeln  (47). 

aMethyl-a'-phenyl-ß-pyrroicarbon-v-bcnzoe  säure,  C4H(CH3) 

(C\;H^)(COOH)N-C6H4-COOH.  Aus  der  Kstersäure  mit  alkoholischem  Kali. 
Farblose,  drusenförmig  gruppirte,  bei  210°  schmelzende  Nadeln  (47}. 
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Aethylcstersäure,  C4H(CHj)(C6H5)(COOC,H5)NC6H4COüH ,  ent- 
steht aus  m  Airuüobenzoösäure  und  Acetophenonacetessigester.  Gelbe,  feine,  bei 
160°  schmelzende  Nadeln  (47). 

■ 

vAzobensol>a*metbyl'a'-phenylpyrrol-ß-carbonsäure,  C4H(CHs} 

(C6Ht)(COOH)N'C«H4-N,-C(H5  (47).  Aus  ihiem  Aethylesten  Gelbrotfae, 
bei  195**  schmdiende  Krystalle.   Das  Kaliumsalz  bUdet  onii^;egdbe  BUtter. 

Acthylcster,C4H(CH3)(CjHj)(COOCäH,)N.C6H4N,C6Hj,.  Aus  Aceto- 
phenonacetessigester  und  Amidoaxobeozol.    Tiefrothe,  t>ei  123°  schmelzende 

Krysta1]c  (47). 

v-Aethyien-a-dimethyl-a'-diphenyldipyrrol-^-dicarbonsäure,  C4H 

(CH,)(cjil6)(C(5oH)N.CH/.CH,.NX4H(CH,)(CrHj)(Col3HX  Aus  thtem 
Difithylester.   Weisse,  bei  181"  schmelzende  Flocken  (47). 

Diäthylester,  [C,H(CH3^(C^H,^'COOC,H5)N]2C^H^  (47)  Aus  Aceto- 
phenouacetessigester  mit  Aeth)  Icndianiin.  Destillirbare,  in  prächtigen,  schillern- 
den Blättchen  krystallisirende  Masse.    Schm)).  197°. 

v-M  c  tapheny  len   a  -  dim  ethyl  -  a'  -  d  i  i)h  enylpyrrol  -  ß-di  carb  o  Ii  bau  r  e- 

äthyl  ester,  C^HCCH,) (C4H,)(COOC,H5)N.C«H4.N.C4H(CH,)(CeH4) 

ß  *  • 

(COOCsHj).    Aus  ro-Phengrlenduunm  und  Acetophenonacetessigester.  Feine, 

weisse,  bei  185**  schmelsende  Nadeln  (47). 

v-Paradiphenylen>a-dtmethyl-«'-diphenylpyrrol-ß-dicarbonsjLttre- 

äthylestcr,  C4H(CH3)(C,H5)(COOcV^)N-QH, .cJh,.NC4H(CH3)(C6H,) 

(COOCjH-,).  Aus  Acetojjhenonacetessigester  mit  Benzidin.  Feine,  gelbliche, 
bei  178—179"  schmelzende  Nadeln  (47). 

Die  folgenden  Säuren  lassen  sich  aus  ihren  Estern  gewinnen,  welch  letztere 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Naphtylamin, 
Phenylendiatnin  und  o-Aniidophenol  auf  Phenacylbenzoylessigester,  CgH^^CO* 
CH(C00C«H5)>CH,*C0-C«H«,  entstehen.  ^  ,  ^ 

««'-Diphenylpyrrol-ß-carbonsäure,  C4H(CgH5)2(COOH)NH.  Aus 
ihrem  Aethylester  mit  alkoholischem  Kali.  Das  leicht  sersetsliche  Amid  cnt- 
steht  auch  beim  Uebeiigiesen  von  Phenacylbenzoylessigester  mit  alkoholisdiem 
Ammoniak.    Orangegelbe,  bei  216°  schmelzende  Nadeln  (42). 

Aethylester,  C JI(CcH JaCCOOC^HJNH.  Entsteht  aus  dem  Phenacyl- 
ben^nylessigesler  mit  alkolioHschem  Aminon  in  der  Kälte  oder  beim  Kochen 
desselben  mit  Ammoniumacetat  in  Eisessiglösung.  Weisse,  bei  159^  schmelzende 
Nadeln  (42). 

v-aa'-Triphenylpyrrol-p-carbon säure,  C^H (CcHr,),, (CO OH)  NC^Hs. 
Aus  ihrem  Aethylester  durch  Verseilung  mit  alkoholiächem  Kali.  Weisse,  kugel- 
förmig gmppirte  Nadeln,  die  bei  273^  schmdzen  (42). 

Aethylester,  C^H(C6H5),(COOC,H5)NC«H5.  Aus  Phenacylbensoyl- 
essigester  durch  Kochen  mit  Anilin  in  Eisessiglösung.  Hellgelbe,  bei  169^170'' 
schmelzende  Nadeln  (42). 

v-Orthotolyl-aa'-dipheny]pyrrolcarbonsäure,C4H(C«H,),(COOII)N- 

C^il^-CHj.  Aus  ilircm  AcLl.vlester  niii  aikuiiolischem  Kali.  Feine,  weisse 
Schüppchen,    Schrop.  226—227''  (U5). 
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Aethylester,  C^U  (C,  Ur,),(COOC.^U^^'S■C^H^^CH^.  Aus  PhenacylbenzoyL 
essigester  mit  Toluidin  in  Eissessiglösung.  Weisse,  bei  134 — 135°  schmelzende 
Nadein  (85). 

v-Paratolyl-aa'-diphenylpyrrolcarbonsäare,  C4H(C«H|)*(COOH)N- 

1 

CeH4CH,.   Aus  ihiem  Aetbylester.  Kleine,  weisse,  bei  205 — 306°  schmelzende 

Blättchen  (85). 

Aethylester,  C4H(CßH5)j(COOC2Hs)N -CeH^CH,.  Aus  PhenacylbeoÄoyl- 

essigester  mit  Paratoluidin.   Weisse»  bei  145"  schmebcende  Nadeln  (85). 

«>' 

vMetaxylyl-aa'-diphenylpyrrolcarboDsäure,  C4H(C«H5)9(COOH)N> 

CfH|(CH9)t.  Aas  ihrem  Aethylester.  Weisse,  bei  353 — 854"  schmelzende,  ttn- 
zersetzt  sublimirbare  Nadeln  (85). 

Aethylester,  C4H(C,H,)2(COüCjH5)N .C6H3(CH3)8.  Aus  Phenacyl* 
beozoylessigester  mit  m-Xylidin.  Dickes,  nicht  erstarrendes  Oel  (85}. 

vaoNaphthjl'av'-diphenylpyrrolcarbonBäure,  C^H(C^ll^)f 
Nc/qH;.   Aus  ihrem  Ester.   Kleine,  weisse  Btftttcben,  welche  bei  271—272 


o 


schmelzen  (85). 

Aethylester,  C^H(C^,H5)3(COOH)NCj  j.  Aus  Phenacylbenzovlessig- 
ester  mit  a-Naphtyiamin.  Weisse  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  101  —  102" 
schmelzen  (85). 

19'  p 

v-ß-N  apii  lyl-aa'-clipheny  Ipyrrolcar  bonsaure,  C4H(Ü6H5)jj(COOH) 

N-C^qH,.  Aus  ihrem  Aetbyle^.   Weisse,  glänzende,  bei  350^  schmelzende 

und  unzersetzt  sublimtrende  BUttchoi  (8$). 

Aethylester,  C4H(C«H4),(COOCsHs)N-Ci,»Cr.  Aus  Phenacylbenzoyl- 
essigester  mit  fl*NaphtyIamin.  Bei  181  <~  182"  schmelzende,  bttschelförmige 
Nadeln  (85). 

vParaphenylen-aa'-tetraphenyldipyrroldicarbonsäure,  [C4H(C|H5), 

P 

(COOH)Nj8CgH4.  Aus  ihrem  Ester.  Kleine  Krystallkorner,  die  über  300** 
schmelzen  (85). 

Aethylester,  [C4H(C6H6)a(COOC2H6)Nj3C6H4.  Aus  Phcnacylbcnzoyl- 
esrigester  mit  p^Phenylendiamin.  Lichtgelbe  Schüppchen,  die  bei  349—850" 
schmelzen. 

V  -  Orthooxyphenyl  • ««'  -dipheny  Ipyrrolcarbonstture ,  C4H(CtH})2 

COOH)N.C6H4.0H.    Aus  ihrem  Aethylester.   Bei  244—245°  schmelzende, 

1  3 
unzersetzt  sublimirbare  Nadeln. 

Aethylester,  C4H(C6H5)3(COOC8H5)N. CßH^ÜH.  Aus  Phenacylbenzoyl- 

essigester  mit  Orthoamidophenol.   Sägeiörmig  gruppirte  Prismen,  die  bei  158 

bis  159*^  schmelzen. 

Pyrrol-aa'-dibenzoesäure,  C4Hj(Cj  •COOir)äNH.  Diese  und  die 
folgenden  Pyrroldibenzocsäuren  sind  alle  auü  der  Aelhylendibenzoyldicarbonsäurej 
COÜH  CeH^  CO  CHs  CHj.CO-CeH^-CÜOH,  durch  Einwirkung  von  Am 

moniak  oder  Aminbasen  erhalten  worden.   Feine,  gelbe,  concentrisch  gruppirte 
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Nadeln,  die  bei  230— 232*  schmcl/en.  Das  Nitrosoderivnt,  C,Hj(C  JI.COOH), 
N  KU,  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  in  Kisessig  suspen- 
dirte  Säure.    Kleine,  rhombische,  bei  210°  schmeUcnde  Tafeln  (53). 

v-Methylpyrrol-aa'-dibenzoesäiire,  C4Hj(CcH4COOH),N •  CH,.  Aus 
der  Aethylendibenzoylcarbonsäure  mit  Methylamin.   Gelbe,  bei  231^  schmela»nde 

Blättchen  (41). 

v-Aethylpyrrol-ota'-diben zoesäure,  C^Hj(C,,HjC()OH}2N-CgH5,  Aus 
der  Aethylendibenzoyldicarbonsäurc  mit  Aethylaniinlösung  bei  100''.  Hellgelbe, 
bei  2-'0    schmel/endc  Blaltchcn.    Giebt  ein  Silbersalz,  Cj^HjjAgjNO^  (41). 

V  -  Phenylpyrrol  -aa'  -dibenzogsäure,  Hj  (C^ H^COOH)^ N  •  C^H^. 
Aus  der  Aethylendibenzoyldicarbonsäurc  mit  Anilin.    Schmilzt  bei  296"'.  Das 

Silbersalz,  C^^H, -.Ag^NO^,  ist  ein  voluminöser  Niederschlag  (41). 

Diathylester,  C24H,  (CsH,,)  NO^  (41).  Aus  dem  Silbersalz  mit  jodätbyl. 

Glanzende,  bei  122°  schnicl/cnde  Nadeln. 

v-Paratoly Ipyrrol-aa'-di benzoe säure,  C4Hj(C6H4CÜüH)2N'  C^H  j  CHj. 

Aus  Aethylendibenzoyldicarbonsäure  mit  p-Toluidin.  Gelbe,  bei  253''  schmel- 
zende Nadeln  (41). 

Die  Estei  der  folgenden  l'yrrolcarbonsäuren  sind  alle  aus  dem  Diacetyl- 
bernsteinsäurediäthylester  durch  Umsetzung  mit  Aminen  od^  mit  Amtdokörpem 
erhalten  worden.  Der  Verlauf  der  Reaction  ist  schon  im  früheren  Artikel  dargelegt 
worden«  im  Folgenden  sollen  nur  die  dort  fehlenden  Säuren  nachgetragen  werden. 

oi'x    1 )  1  methy  1  -  V  -  oxy  p y  rruldicarbonsaurediäthy  lesler  ,  (CHjjj 

(CüOC2H5)2N*OH.  Aus  dem  Dinretbernsteinsäureester  durch  Erhitzen  in  essig- 
saurer I.risung  mit  sal/saurem  Hydroxylamin  und  Narriumacetat.  Bei  f>H  — 100° 
schmelzende     Krystalle  ;     giebt    mit    conccutrirter    Kalilauge    das  Kalisalz 

aa- Üimetby l-v-oxypyrroldicarbon es ter säure,  C^(CH5)2(COOCjHj) 

(COOH)N'OH,  entsteht  beim  Kochen  des  Diäthylesters  mit  alkoholischem  Kali. 

Bei  185"  sich  zersetzende  Krystalle  (38). 

nie   freie  I >i{  arbonsaure   ist   nicht   bekannt;    der  Diäthylester  zerlcUlt  beim 

Kochen  mir  Natronlauge  in  das  Natronsal/  der 

aa  i » 1  m  e  l  Ii  y  1-v-ox  \  p  y  rro  1  m  o  no  ca  r  l)  on  s:i  u  re,  I  I(C  H.,)^,(C()  ( )  H)  NOH, 
welche  auch  aus  ihrem  Ester  erhältlich  ist.    Bei         schmelzende  Krystalle  (,38}. 

a«' 

«a'-Dimethyl-v-oxypyrrolmonocarbonsäureäthylester,  C4H(CH3)3 

P 

(COOC,H^)NH.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Dicarbonestenäure  auf  190 ^ 
Dickes,  schweres,  nicht  destillirbares  Oel  (38). 

aa'-Dimethyl-v-(a)-naphtylpyrroldicarbonsäure,  C^(CHj)j(C(JüiI)j 

N  •  G^qH^ .  Aus  ihrem  Diäthylester.  Lange,  bei  244*^  sich  zersetzende  Nadeln  (36). 

Diäthylester,  C,^H|3(CtHK}sN04,  entsteht  aus  Diacetbemsteinsäureester 
mit  a-Naphtylamin.   Bei  91—92^  schmelzende  Krystalle  (36). 

««'•Dimcthyl-v-phenylamidopyrroldicarbon8äure,C4(CH,)3(COOH), 

N  •  N  HC^H^.  Aus  dem  Uiaihylester  erhaltene,  bei  220'^  sich  zersetzende  Nadein  ^6). 
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Diäthylester  ,  C, ^Hj  jN204(CjH5)2 ,  aus  Diacetbemsteinsäureester  mit 

Phenylhydrazin.    Bei  127''  schmelzende  Prismen  (36). 


aa'-Dimethyl  - v- methylphenylpyrroldicarbonsäure  ,  (CH,). 


KaHsftlz»  C|«H|4KfN}04,  ist  ein  mikrokiystalUiiisches  Pulver.  Das  saure  Silber- 
salz,     jHj^AgN^O«»  ist  ein  weisser,  flockiger  Nicdersclilag  (36). 

Diäthylester,  C,5H,4N304(C8H5)5.  Aus  Diacetbemsteinsäureester  und 
Methylphenylhydrazin.  Nicht  erstarrendes,  schweres  Oel  (36). 

aa'-  DimethyJpyrroldicarbon*v- essigsaure  ,  €4(0113)2(0  OOH), 
NCHjCOOH.  Aus  dem  Diäthylester  mit  alkoholischem  Kali.  Zermilt  bei  214* 
in  Kohlensäure  und  ein  Oel,  das  vielleicht  als  Di methylpyrrolessig säure, 

C4H|(CH3)«NCH|COOH»  zu  betrachten  ist  Das  Kaliumsalz,  C^H^K^NOe, 
ist  ein  mikrokiystallinisches  Pulver  (36). 

la'  -  Dimethylpyrroldicarbonsäureester  -  v  -essigsäure  ,  C4  (CHj)j 
(COOC3H5)jNCH2*COOH.  Aus  Diacetbemsteinsäureester  mit  Amidoessigsäure. 
Bei  169 schmelzende  Tafeln.   Büdet  das  Bleisalz  (Ci4Hj9NO«)tPb  (36). 

aa'-Dimethyl>v<metamidotolylpyrroldicarbon8äure ,  C^(CH^)g 
(COOH),N  C(.H,  NH3  CH,.   Gelbe,  S  Mol.  Wasser  enthaltende  Blätter,  die 

1  1  :i 

sich  bei  im"  zersetzen  (36). 

Diäthylester,  CijHj^N 204(03115)3.  Aus  DiacetbernsLeinsäureester  und 
m-Toluylendiamin  in  äquivalenten  Mengen.  Bei  134*  schmelzende  Prismen  (36). 

Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Diacetbemsteinsäureester  bildet 
sich  der  Tetraäthylester  der 


■»-Toluylen-««'  •tetramethyldipyrroltetracarbonsäurc,  04(0113)3 
(CobH)2N  0^HÜCH,N  04(0113)2(000 H),.    Aus  ihrem  Diäthylester.  Bei 

347—248°  sich  zersetzende  Krystalle.   Das  Kaliumsatz,  C3sH|gK4N909,  ist  ein 

weisses  Krystallpulver  (36). 

Der  Tetraäthylester,  Cs|Hif(Oj^H()4NjO«,  ist  eine  dicke,  blaufluores- 

circndc  Plüssigkeit  (36). 

An  dieser  Stelle  sei  noch  der  direkten  synthetischen  Bildung  des  aa'-Di- 


methylpyrrolcarbonsäureesters,  O4H(OH3)3(0OO02Hi)NH,  aus  Ohlor- 
aceton  und  Acetessigester  in  Gegenwart  von  Ammoniak  gedacht  (S7);  dieser 
Ester  wurde  schon  im  früheren  Artikel  (jjag,  351)  beschrieben  und  ist  hier  nur 
seine  neue  Darstcllungsmethode  angeliilirt. 

Zum  Schlüsse  sind  im  1* olgenden  die  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen 
(meta-)  Dimethylpyrroldicarbonsäure  zusammengestellt,  welche  nach  dem 
Erscheinen  des  früheren  Artikels  veröffentlicht  wurden.  Der  Dtmethylester  dieser 
Säure  entsteht  bei  der  Reduction  eines  Gemenges  gleicher  Molek(Ue  Acetessig- 
esters  und  Nitrosoacetessigesters  mit  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung. 

Zur  Ausführung  dieser  Reaction  werden  7  l^hle.  Acetessigester  mit  2  Thln. 
(der  einem  halben  Molekül  entsprechende  Menge)  Natriumnitrit  in  essijjsanrer 
Losung  in  der  Kälte  versetzt  und  werden  hierauf  in  die  äcjuivalente  Mengen 
Acetessigester  und  Nitrusoacetessigester  enthaltende  Flüssigkeit  lan^'sani  2h  Thle. 
Zinkstaub  eingetragen.    Die  Reaction  wird  schliesslicli  durch  Auikochen  zu  Knde 


Prismatische,  bei  331"  sich  zersetzende  Nadeln.  Das 
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geführt,  und  die  abfiltrirte  Lösung  gicbt  beim  Erkalten  und  Verdünnen  mit 
Wasser  den  Ester  in  Fornra  von  weissen,  feinen,  verfilzten  Nadeln. 

Der  Metadimethylpyrroldicarbonsäureester  entsteht  dabei  nach  folgender 

Gleichung:  COOC.H..CH,  CO-CH. 

CO     -h  CNOH        -I-8H,  ■» 

CH3  CüOCjH, 

COOC.H.C  C-CH, 

C  C  -hSHjü, 

deren  Richtigkeit  dadurch  bewiesen  wird,  dass  man  beim  Redtioiren  eines  Ge- 
menges von  Acelessiganilid  und  Nitrosoacetessigester  odet  eines  solchen  von 
Acetessigester  und  Nitrosoacetessiganiiid  zwei  verschiedene  Metadimethylpyrrol- 

dicatbonsäureanilidester  erhält.  Im  ersten  Falle  bildet  sich  der  Ester  C4  (CH,)^ 

(COOC2Hs)(C01>fHCßHs)NH,  im  zweiten  die  damit  isomere  Verbindung 

C4(CH33,(C0NHC6H5)(CU0'CJI,)NH  (54). 

Die  Meta  dimethylpyrroldicarbonsäure  und  ihr  Diäthylester  sind  schon 
im  früheren  ArtiKcl  beschrieben  worden.    Der  Monoaihylesier  oder  die 

ctp'-Dimethylpyrroldicarbonestersfture  kann  in  zwei  verschiedenen 
tsomeren  Formen  bestehen,  indessen  ist  bloss  eine  davon  mit  Sicherheit  bekannt, 
und  zwar  der 

aß''Dim et hylpyrro Idicarb onsftureoß^m Onoäthylester  (54), 

C4(CH5),(COOH);COOCj,H5)NH,  welcher  aus  dem  Diäthylester  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  gebildet  wird.  Seine  Constitution  fulgi  aus  sdnem  weiter 
unten  zu  besprechenden  Verhalten  gegen  Essigsäureanhydrid.  Er  bildet  weisse 
Krystalldrusen,  die  bei  203**  in  Kohlensäure  und  aß'-Dimethylpyrrol-p*mono- 
carbonsttureäthylester  zerfallen.  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  amoiphe  Nieder» 
Schläge. 

ap'-Dimethylpyrroldicarbonsäure>ß*anilid-a'-äthylester,  C^CCHs)} 

(COOCaHa)(CONHCC(Hj^)NH»  schmilzt  bei  SIS**  und  giebt  durch  Veiseifung 
die  entsprechende,  bei  198^  sich  zersetzende  Anilidsäure,  welche  beim  Er- 

hitzen  Ittr  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  aß'* Dirne thylpyrrol-ß- 

1  ff-  fi 

carbonsäureanilid ,  C4(CH3)3H(CON HC^H^^NH  und  Kohienbaurc  zer- 
Tällt  (54). 

aß'-Dimethylpyrroldicarbonsäure-a'-anilid-ß-äthylester,  C4(CH,)| 
(» 

(COOCaH5)(CONHC6HJNH,  ist  eine  feste,  bei  180'  schmelzende,  in  farb- 
losen Nädelchen  krystallisirende  Verbindung  (54). 

aß'-Dimethylpyrroldicarbonsäuredianilid, 
entsteht  durch  Reduction  eines  äquimolekularen  Gemenges  von  Acetessiganilid 
und  Nitrosoacetessiganiiid.  Feine,  bei  ca.  255"  schmelzende  Nadeln  (54). 

aß-  a' 

aß'-Dimethyl-v'-acetylpyrrol-p'Carbonsäure,  C4(CH,),(COCHs) 
(COOH)NH.    Ihr  Aethylesler   entsteht  beim  Erhitzen  der  oben  erwähnten 
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Metadimethylpyrroldicarbonestersäure  mit  P'.ssigsaiireanhydrid  im  Rohr  auf  200*'; 
beim  einfachen  Kochen  damit  bildet  sich  der  weiter  unten  beschriebene  Imin- 
anhydridester.  Kleine  Krystallwarzen,  die  bei  152 — lob"  in  Kohlensäure  und 
Mctadimethylpyrrol  zer&lleti  (32). 

Aethylester,  C9HJ0NO3  CH3  (33),  bildet  lange,  bei  143—143**  schnel- 
sende  Naddn. 

a  ß'-Dimethylpf  rroldicarbomminanhydridsaure, 

N.C4(CH,)2(CO?>H)CO 
CO.C4(CH,),(C00H)N 

c  uff  ß 

(33).  Entsteht^  neben  etwas  Metadimediyl-a'acetylpyrrolf  beim  Kodien  der  Meta- 

pyrroldicarbonsäure  mit  Esstgsäuxeanhydrid.  Feines,  weisses  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  auf  350**  sich  unter  BildiinE^  von  etwas  Metadtmethylpyrrol  und 
von  TetramethylpyrocoU  (Schmp  '272—272.5°)  zersetzt.  —  Das  Silbersalz, 
(^16^12^2  ^6 -^ßs)'  ^st  ein  gelblicher  Niederschlag,  das  Magnestumsalz, 
(C,(Hj}NjOeMg),  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln.  Der 

Diäthylester  entsteht  beim  Kochen  der  oben  beschriebenen  m-Dimethyl- 
pynoldicarbonestersäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  bildet  wdase,  bei  S70° 
scbmdzeode  Nadeln  (33). 

MetatetramethylpyrocoU  (Imtnanhydrid  der  Metadinethyl'S'Carbopyrro]- 

^     .  N-C^HCCHa),  CO 

I  I  (33,  55),  bildet  sich  neben  «ß'-Dimethylpynol  beim 

C0.C4H(CH,),N 
«*  «H- 

Erhitzen  der  oben  beschriebenen  MetadimethylpynroldicarboniminanhydridBäure 
auf  350^  oder  besser  bei  der  Destillation  ihres  Silber-  oder  Kupfeisalzes  im 
Kohlensäafestrom.    Gelbe  Xadeln  oder  rhombische  Prismen,  die  bei  272 — 

schmelzen.  Die  obige  Formel  wurde  durch  die  NTolekulargewichtsbcstimmung 
nach  Raüult  in  Nnphtalinlösung  festgestellt.  Wird  von  wässerigem  Kali  nicht 
angegriffen,  von  kochendem  alkoholischem  Kali  dagegen  leicht  in  die 

Metatetrametbylpyrroylpyrrol  mono  carbonsäure, 

N.C4H(C&3),COOH 
l 

CO.C,H(CH,),NH 

übergeftlhrt  (55).  Die  Verseifung  erfolgt  also  nur  zur  Hälfte  und  dir  cnf<^randene 
Säure  muss  als  ein  Derivat  des  Pyrroylpyrrols  angesehen  werden  ^Veis«5es, 
gegen  145''  sich  zersetzendes  Pulver.  —  Ihre  Salze  zerfallen  beim  Krwarmen  ihrer 
wasserigen  Lösung  sehr  leicht  unter  Bildung  von  TetramethylpyrocoU.  Das 
Bazyomsalz,  (Ci4Hj2N203)2Ba,  bildet  rhombische  Tafeln.  Ihr 

Methylester,  C|4Hj(N|03(CHJ,  entsteht  aus  dem  Silbersala  und  Jod- 
meüiyl  und  bildet  bei  168-^165^  schmelzende,  farblose,  monokline  Kiystalle. 
Beim  weiteren  Erhitzen  Uefert  er  TetramethylpyrocoU  (55). 

Beim  Kochen  der  Tetramethylpyrroylpyrrolmonocarbonsäure  mit  20proc. 
wässeriger  Kalilauge  erfolgt  vollkommene  'Spaltung  und  es  entsteht  das  Kalisalz 
der  dem  'l'ctramethylpyrocoll  entsiirechcndcn 

-i'X  a' 

Me ladini eth y  1  py r r ol-a  - mo  n oc a rbon  sä u  i  e  ,    C^H(C H3)2(^'^^^^^ 
(55)-  Weisses,  bei  1 37   unter  Zersetzung  schmelzendes  l'ulver.  Oiebt  beim  Kochen 
mit  Essigsaureanhydrid  m-Dimethylaceiyipyrrol  und  etwas  TetrauieLliylpyrocoU. 
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Mit  dieser  Metadimetbylcarbopyrrolsäure  isomer  ist  die 

«ß'-Dtmethylpyrrol'ß-moROcarbonsäure,  C4H  (clS,),(cJoH)NH. 
deren  Aethylester  beim  Erhitzen  der  oben  erwähnten  Metadimethylpyiroldicarbon- 

estersflure.  (C4(CH3)3(COOH)(COOCjHs)NH,  entsteht.  Schmilst  unter  Zer- 
setzung bei  183*^  und  liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  Metadimethyl- 
aoetyipyrrol,  aber  kein  TetramethylpyrocoU  (54,  55). 

Aethylester,  C,H,NOt>C,Ht»  bildet  eine  bei  75—76**  schmelzende 
Krystallmasse,  Siedep.  391**  (corr.)  (54). 

Metadimethylpyrrol-^-carbonsäureanilid,  C4H(CH,),(CONRCfH,) 
NH.  ist  eine  amorphe,  bei  80^  schmelzende,  undestiUtrbare  Verbindung,  welche 
bdm  Erhitzen  der  oben  erwähnten  Metadimethylpyrroldicarbon-^antlid'a'-säiiie, 

C4(CH,)2(CObH)(COl/HC,H5}NH,  iUr  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entsteht  (54). 

Wasserstoffadditionsprodukle  der  Pyrrole. 

Seit  dem  Krscbeinen  des  früheren  Artikels  sind  zu  den  schon  beschriebenen 
einige  neue  Derivate  des  Pyrrolins  und  des  Pyrrolidins  bekanntgeworden,  welche 
im  Folgenden  nachgetragen  werden. 

Das  Pyrrolin  bildet  ein  in  gelben,  bei  152**  schmelzenden  Prismen 
kiystaUisirendes  Chloroaurat,  C4H,N  HCl-AuCl3  (56),  und  ein  bei  156* 
schmelzendes,  in  gelben  Nadeln  oder  rhombischen  Prismen  krystallinrendes 
Pikrat,  C4H,NCeH,<NO,),OH. 

Das  Benzoylpyrrolin,  C^HcNCOC^Hj  (56),  entsteht  aus  Pyrrolinchlor- 
hydrat  und  Benzoylchlorid  beim  Krhitzen  im  Rohr  auf  110**.  Dicke,  bei  160  bis 
161°  unter  2  Millim.  Drtick  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Benzylpyrroiin,  C4H6NCH3CgH5  (5^),  entsteht,  neben  anderen 
nicht  näher  untersuchten  Substanzen,  bei  der  Behandlung  des  l'yrrolinö  mit  Ben- 
zylchlorid.  Gelbliche,  gegen  iäO  siedende  Flüssigkeit.  Das  Chloroaurat, 
(C^H^NCHsC^Hg  HQ-AuCli),  bildet  gelbe,  bei  III*'  schmelzende  Nadeto. 

In  neuerer  Zeit  sind  femer  aus  dem  Hippursäureäthylester  einige  Ver- 
bindungen dargestellt  worden,  weiche  vielleicht  als  Pyrrolinabkömmlinge  in 
betrachten  sind.  Durch  Erhitzen  von  Hippursäureester  mit  Natriumalkoholat 
auf  entsteht  neben  dem  Natriumsalz  des  Dibenzdiamidodio  xy- 

tetrols  ^71)  das  Natriumsalz  einer  Verbindung,  welche  als  Benzoyltrioxybenz- 
amidopyrrolin  aulgeiasst  werden  kann  (72). 

COH-CHNHCCOC-H,)  • 
Diese  Verbindung,  11  ,  schrnUzt  bei  158'5^158  ö'* 

CH  C(OH)4 

und  giebt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  140—150^  neben  Benzo^ure  das 

a-Ox y-ß-b e n z a m i d o-^'-oxy py r r o  1  i n  (D i ox y  b e n  /. a m i d o pyrrolin) (73,  ^9), 

COH-CHNH(COC,H,)  COH— CHNHCCOC.Ht) 

II  I  .11  ,  welches  aucli  bei 

CH     C(OH)  C  CO 

der  Behandlung  des  oben  erwähnten  Dihon^amidodioxytctrol  mit  Salzsäure- 
gas in  nietliylalkoholischer  Lösung  entstein.  Ks  bildet  glänzende,  bei  2O0"5* 
schmelzende  J  ateichen,  und  zertalit  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  gleicher 
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Theilc  Sclnvcfclsäurc,  Essigsäure  und  Wasser  in  Diamidoaceton,  Benzoesäure 

und  Kohlensäure. 

Aus  der  AmidotrimetbylbutyUactinsäure  und  aus  ihrem  Anhydrid  lassen  sicli 
dne  Reihe  von  Derivaten  erhalten,  welche  wabrschemltch  alle  als  I^nrolidin* 
abkömmlinge  (i)  aufzufassen  sind.   Das  Anhydrid  der  Säure  selber  kann  als 

«•Dim etbyl - ß'- methyloxy-a'^pyrroHdon,  HigNO,, 

CH,-C(0H)-CH4 

I       i  I 
CO  C(CH,), 

aufgefasst  Verden,  und  entsteht  beim  Verseifen  des  mittelst  Blausäure  aus  salzsaurem 

Diacetonamin  entstehenden  Nitrils,  oder  durch  Krhitzen  der  gleichzeitig  entstehen- 
den Amidotrimcihylbutyllartinsäure,  [CH3  C(OH)COOH)  CH2-C(CH8)3  NHj]. 
Farblose,  bei  202  schuiekende  Krystaüe  (57,  58,  59).  —  Durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entsteht  darau»  das 

CH,  •  C  CH, 

Anhydro-dioxytrimetbylpyrrolidin,  CyHnNO,     Of^l  i 

(59),  welches  bei  141  •5°  schmelzende  Nadeln  darstellt.  Siedep.  240^  Es  verbindet 
sich  weder  mit  Jodmetliyl  noch  mit  salpetriger  Säure  und  giebt  bei  der  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  oder  Natrium  und  Alkohol  eine  secundäre 
Base,  welche  als 

a-Dimethyl-ß'-methyl-a'-pyrrolidon*)  (Trimethylpyrroiidon)  (59), 

C,Hj  ,NO  —  CHgCH  CH, 

:     r     I  ,  betrachtet  werden  kann.  Bei  79'5''  schmel« 

CO  C(CH,), 

zende,  gegen  320"  siedende  krystaUinische  Masse.  —  Giebt  mit  salpetriger 
Säure  das  entsprechende 

Nitrosamin,  (C7H,jN0)N0,  welches  gelbe,  bei  98"  schmelzende  Blätt- 
chen bildet.  Bei  der  Destillation  iiber  Zinkstaub  liefert  das  Trimethylpyrroiidon 
eine  ]?ase,  die  walirscheinÜch  das  entsprechende  Trimethylpyrrolidin  darstellt. 

Aus  Üibenzoylcinnamen,  [CeHsCO- CCC^Hj)  =  CH-CO-C^Hj],  und  dem 

(CeHJ^C  CH 

isooiefen  Triphenylcrotolacton,  1        11        ,  sowie  aus  Dibenzoylstilben, 

ÜC  CCsHj 

CgHj'CO'C(CsHj)  =C(C6H5)'CO'CtHj,  und  dem  isomeren  Tetraphenylcroto- 

C«He-C  CiC^H,)^ 

lactoo,  II        I  '  sind  durch  Einwirkung  von  Ammoiuali  und  von 

C«H»C  CO 

primären  Aminbasen  Substanzen  erhalten  worden,  welche  als  Derivate  des 
CH  CH| 

Pyrrolons,  tl  I     ,  aufgefasst  wurden  und  daher  an  dieser  Stelle  angeführt 

CH  00 

werden  können. 

(CfiH  jaC  CH 
Trtphenylpyrrolon,  1  .  Durch  Einwirkung  von  alko- 

CO  CC«H, 
  -^NH-^ 

CH  'CH 

•)  Pyrrolidon  schlagt  J.  Tafei,  vor,  das  a-Oxypyrrolidin,  ^;h',(;q'^NH,  zu  nennen 
(68)  (s.  weiter  unten). 
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holischem  Ammoniak  auf  Dibenzoylcinnamen  entsteht  eine  bei  180*  schmelzende 
Verbindung,  das  Dibenzoylcinnamenimid,  (CgjHjjNO),  welches  beim  Erhitzen  in 
Triphenylpytrdon  Übergebt  Schmp.  331  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und 
Amylalkohol  entsteht  daraus  das  Triphenylpyrrolidon,  CtsH|»NO|  das 
bei  301 "  schmitet  (91). 

(CeH,),C  CH 

V  -  Methyltriphenylpyrrolon,  I         0  Aus  Dibenzoyl- 

C  CCcHa 

CH, 

cinnamcn  und  Methylamin.  Triphenylcrotolacton  vereinigt  sich  mit  Methylamin 
sam  Mediylamid  der  Diphenylbenzoylpropionsäure,  welche  leicht  Wasser  abgiebt 
ttod  sich  in  v-MethyltriphenylpyiroIon  verwandelt  Wahrscheinlich  dimorph,  bildet 
hexagonale,  bei  138°  schmelzende  und  trikline,  bei  143°  schmeltende  Kiystatle. 
Beide  Formen  liefern  dasselbe  Monobromprodukt,  Schmp.  158^  und  das- 
selbe v-Metbyltriphenylpyrrolidon,  Schmp.  153*5  (91)- 

v-A  ethyltriphenyli)yrrolon,  dimorph,  Schmp.  138*,  besw.  120°.  Das 
Monobromderivai  schmilzt  bei  142°  (91). 

V  -  Propyltriphenylpyrrolon,  Schmp.  104*;  v ♦  Allyltnphenylpyrrolon, 
Schmp.  110—112  (91). 

{Cf  fIj}^C         C  C  j  H  5 
Tetraphenylpyrrolon,  I  !l         ,  entsteht  aus  Dibensoyl- 

CO  CC.H. 

stilben;  als  Zwischenprodukt  tritt  das  isomere  Dibenzoylstilbenimid  auf,  das  sich 

leicht  in  das  Pyrrolon  verwandelt.  Tetraphenylcrotolacton  verwandelt  sich  dir^t 
mit  Ammoniak  in  Tetraphenylpyrrolon.  Gelbe,  bei  207''  schmelzende  TüfelchcD, 
Durch  Reduction  geht  es  in  das  bei  270''  schmelzende  Tetraphenylpyrrolidon 
über  ^92). 

v-Methyltetraphenylpyrrolon,  1         it        .   Aus  Dibenzoyl- 

CO  CCaHa 

CH, 

Stilben  und  Methylamin.  Tetraphenylcrotolacton  giebt  mit  Methylamia  »mächst 

Methylamid  derBenzoyltriphctnlpropionsäure,  (CgH5.CO«CH(CeH5)  •  C(C^H5),. 
CONHCH3),  welches  durch  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  Kali  in  das 
Mcth\ttctrai)hciiy1pyrrolon  übergeht.    Lichtgelbe,  dttnne  Blättchen,  Schmp.  161 

oder  prismatische  Nadeln,  Schmp.  158°  (92). 

Das  Pyrrolidin,  C^H^NH  (60,  61),  kann  synthetisch  durch  Reduction 
des  Aethylencyanids  mittelst  Natrium  und  Alkohol  neben  dem  Tetramethylen- 
diamin,  sowie  auch  reichlicher  aus  dem  Chlorhydrat  dieses  letzteren  durch 
Destillation  erhalten  werden: 

CH.  —  CH^  — NH,  CHj-CH,^ 

CH,  —  CH2  — NH,  CH,--CH,'^ 

Pyrrolidin  bildet  sich  femer  in  kleiner  Menge  auch  l)ei  der  Reduction  des 
Succinimids  mittelst  Natrium  imd  Alkohol  (62).  Ks  liat  bei  0°  die  Dichte  0'879, 
bei  lO*'  0-871  und  siedet  bei  sf)-5— 88°  (C'3).  Seit  dem  Erscheinen  des  früheren 
Artikels  sind  die  folgenden  Derivate  bekannt  geworden: 

Die  halogenwasserstoffsaurcn  Salze  sind  krystallinische,  hygroskopische  Sub- 
stanzen. 
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Das  Chloroplatinat,  C^Hj^NFtOg,  bildet  orangegelbe  Nadeln,  die  sich 
gegen  200®  zersetzten  (60,  61). 

Die  Jodkadmiumverbindung,  (C4lIs,NHJ),CdJ,,  bildet  farblose,  tafel- 
förnige,  bei  200—202''  schmelzende  Blätter  (63). 

Die  Jodwismuth Verbindung,  (C4H,NHJ),  (Bij,),,  ist  ein  rother,  krysUl- 
Itnischer  Niederschlag  (61). 

Das  Nitrosamin  ist  eine  gelbliche,  bei  914"  siedende  FtOsstgkeit  (63). 

Es  ist  femer  noch  das  Trimethy]  [uartcrn  l.ammoniumjodid  (auch  Tlimethyl« 
pyrrolidylammoniumjodid  genannt^,  [CHj:  CH.CH4-CHj,N(CH5)3j],  zu  erwähnen, 
welches  durch  erschöpfende  Methylirung  des  Pyrrolidins  entsteht  und  bei  der 
Destillation  mit  festem  Aetzkali  den  Kohlenwasserstoff  Pyrrolylen  liefert»  weicher 
mit  dem  au&  Erythrit  gewonnericn  Buim  identisch  ist 

CH,:CH.CHäj.CH,.N(CH3),J  +  KÜH 
—  CH,:CH.CH:CH,-hN(CH,),-4-  KJ-hOH, 

Das  Pyrrol)den  giebt  m  das  Batin  (Eiythren)  swei  geometrisch  •isomere 

Tetrabromide,  (C^HgBrJ,  wovon  das  eine  bei  118— 119"  «nd  das  andere  bei 
dd-'AO*'  schmilzt  (64,  65,  66). 

«•Methylpyrrolidin,  C4H9CH,(H4]NH,  entsteht  durch  Reduction  des 

a-Methylpyrrolidons  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (67,  68).  Farblose,  bei  96  bis 
97**  (corr.)  unter  737  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit  (67).  —  Das  Chlor- 
hydrat, (CjHjjNCl)  (68),  bildet  farblose,  bei  210—220'*  schmelzende  Prismen; 
das  Oxalat,  [(CsH,  ^N)jCjH,OJ  (68),  kleme,  bei  IGS-ieS**  schmelzende 
Nadein;  das  Fiatmsaiz,  [(CjHi,N)5PtCl6]  (68),  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser 
in  gelben  Nüdelchen ;  die  Golddoppelverbindung  (68)  bildet  wohlausgebildete 
Rhombo^er,  welche  bei  140—144*  schmelsen  und  die  sehr  eigenthttmliche  Za- 
sammensetsiing  (CgH,,N<HQ),AttCl,  besitzen.  Mit  Jodmethyl  entsteht  neben 
dem  Jodhydrat  des  va-Dimethylpyrrolidins  das  Dimethyl-a-methylpyrro* 
lidylammoninmjodid,  C4H|(CHj)NCH}*CHjJ,  welches  farblose  Nadeln 
bUdet  (68). 

Das  av-Dimethyl Pyrrolidin,  C4Hy(CH3)NCH|,  ist  eme  farblose,  bd 
ungefilhr  102**  siedende  Flüssigkeit  (68). 

D 

ß-Methylpyrrolidin,  C^HjCHjiHJNH  (69),  entsteht  durch  DestiUatiott 
des  salzsanren  ß-Methyltetramethylendiamins,  [NH,«CH,-CH,-CH(CH,)>CH«* 

N  H,],  welches  bei  der  Reduction  des  Brenzweinsäurenitrils,  [CN'CH2'CH(CHj)» 
CN],  mit  Natrium  und  Alkohol  gebildet  wird.  Farblose,  bei  103— 106°  siedende 
Flüssigkeit,  welche  bei  0**  die  Dichte  0-8654  besitzt.  Das  Clil  o  rliyd  rat  ist 
sehr  zerfliesslich;  das  Platinsalz,  (C6H,,N)jPtClß,  bildet  lange,  bei  194°  sich 
zersetzende  Prismen,  das  Chloroaurat,  C5H,  ^NAuCl^,  krystallisirt  in  mikro- 
skopischen, federformig  gruppirten  Tafeln,  die  bei  170°  schmelzen.  Das  Pikrat, 
CjH,,N  CgH5(N08),OH,  scbmtlxk  bei  105*.  Das  Wismuthdoppeljodid, 
3Cj^H^jN  HJ  -2Bij3,  krystallisirt  in  rolhen,  glitzernden  Nadeln.  Das  Nitros- 
amia,  CtH,tN*NO,  ist  eine  bei  833—234**  siedende  Flüssigkeit 

a  i' 

aa'- Dimethylpyrrolidin,  C4H3(CH3)3(ll4)NH.  Entsteht  neben  dem 
a a'-Dimethyltetramethylendiamin,  [N  H,  •  C H  •  (C  H ,)  C H ,  •  C  H ,  •  CH  (C  H,)  •  N H,], 
bei  der  Reduction  des  Diphenyldihydrasons  des  AcetonylacetoDS  mit  Natrium- 
amalgam und  Essig^ure  in  aUioholischer  Lösung;  es  bildet  nch  auch  beim 
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Destilliren  des  saizsauren  I)iamido!iexans  (93).  Farblose,  bei  lOH— lO.s''  (corr.i 
unter  746  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit.  —  Das  Chlorhydrat,  CgH^jN  -HCl, 
schmilzt  bei  188—190°,  das  Platindoppelsal«,  (C4Hi4N,),Ptae.  bildet  gold- 
gelbe Prismen;  das  Oxalat,  (C«H|,N),C3H304,  weisse»  kleine  Nadeln  (68).  Das 
Nitrosoamin,  C«H,«N>NO,  ist  ein  gelbes,  unter  eO  Millim.  Druck  bei  195** 
siedendes  Oel.  Das  Hydrazin,  welches  daraus  durch  Reduction  entsteht,  ist 
eine  ölige  Verbindung,  die  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  das  bei  43° 
schmelzende  Tetrazon,  CnH^fK«,  liefert  (93). 

voa'-Trimethylpy  rrolidin,  C4Hj(CH,)g(H^)N-CHj,  entsteht,  neben  seinem 
Jodmethylat,  bei  der  Methylining  des  oben  beschriebenen  Dimethylpyrrolins.  Bei 
115—116°  unter  750  Millim.  Druck  siedende  Flüsstpkcit.  Das  Platindojipelsa!?  ist 
üiig.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  das  TrimethylpyrroUdin  zum  'l' ri  m  c th  y  1 - 
pyrrolidinjodmethylat,  C^H2(CH3^<J(H^)NCH.^•CH  J,  weklics  farblose,  bei 
255—256**  schmelzende  l'rismen  bildet.  Daraus  erhält  man  bei  der  Destillation 
mit  festem  Kali  das  Dimethylamidohexylen,  [CH,  — CH  —  CH^CH, 
— CH(CH|)'N(CHs)2].  (Tetrametbylpyrrolidin),  dessen  Jodmethylat  bei  187** 
schmilzt  (93). 

CHj  — '~  CITj 

a-Pyrrolidun,    I  i      ,  ist  das  Anhydrid  der  v-Amidobuttersäure. 

CHj  CO 

Man  erhält  es  durch  Kriiitzen  der  Säure  auf  200'.  Farblose,  bei  25 — 28°  er- 
starrende Krysiabmasbc.  Sicdep.  245  .  An  der  Lull  zerliiesst  es  und  erstarrt 
wieder  sum  Hydrat,  C4H7NO  H^O,  das  auch  bei  Behandlung  des  Pyrrolidons 
mit  wenig  Wasser  entsteht.  Es  bildet  sechsseitige,  bei  scbmelzende  Tafeln, 
reagirt  neutral  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten  Salzen  (94). 

CHg  —  CHj 

a'MethylpyrroHdon  (aa'-Methyloxypyrrolidm),    1  I  ,  kann 

CO  CHCHj 

das  Anhydrid  der  -,-Amidovaleriansäure  genannt  werden  (6-,  68\  F«?  entsteht  durch 
Erhitzen  dieser  letzteren  und  in  einlacherer  Weise  bei  direktem  Krhitzcn  des 
rohen  Reduclionsprodukt;»  des  I.ävulinsaurephenylhydiazons  mit  Natriumamalgam 
und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  auf  280°.  Bei  37°  schmelzende,  farb- 
lose Ktystalle.  Siedet  untersetzt  bei  248*  unter  einem  Druck  von  713  Millim.  — 
Giebt  mit  Natriumnitrit  in  saJzsaurer  Ltteung  ein  öliges  Nitrosamin,  welche  bei 
Behandlung  mit  Aetznatron  in  Y-Oxyvaleriansäure  übergeht.  —  Das  Chlor- 
hydrat, CsHjNO'HCl,  bildet  farblose  Nadeln,  welche  bei  110°  schmelzen. 
Die  ölig  ausfallende,  krystalünisch  erstarrende  Platindoppelverbindung  hat 
die  merkwürdige  Zusammensetzung  (CjH,oNO)jPtClß  H- 2C  .H^NO  (68). 

Derivate  des  Pyrrolidons  lassen  sich  aus  Lävulinsäure  auf  die  folgende  Art 
erhalten.  Lävulinsäureester  giebt  mit  Blausäure  das  Oxynitril  CHJ•C(ÜH)(CN)• 
jCH)•COOC3HJ, ,  welches  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  mit  Aminen 
unter  Wasser  und  Alkoholabspaltung,  die  Nitrile  von  PyiTolidoncarbonsättreii 
liefert  (70). 

^  '  CH,  CH, 

«•Methylpyrrolidon-tt'Carbonsäurenitril,        ^  >  ■  (70). 

Entsteht  durch  Digestion  von  Lävulinsäureester  mit  alkoholischem  Anunoniak 
und  Blausäure  in  äquivalenten  Mengen.  Bildet  dicke,  weisse,  bei  141*  schmel- 
zende Kry&talle.   Die  entprechende  Carbonsäure  ist  ein  gelblicher  Syrup. 
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Beim  Eintragen  des  ^trita  in  concentrirte  Schwefelsäure  erhfllt  man  das 

CH,-CH, 

bei  161®  schmelzende  Amid,  j^jj  -CO-v.  '         '  ^^5^* 

TT  C  O 

H 

CH,  CH, 

Das  Thioamtd,      CH  \  '  *     *  entsteht  durch  Behandlung  der 

vässwigen  Lösnitg  des  Nitrits  mit  SchvefelwasserstolT  in  GegMwart  von  etwas 
Ammoniak.  Bei  S30°  schmelzende»  glasglänsende  Prismen. 

CH,  CH, 

Das  Amidoxim,         CH  v^'  '      *  entsteht  durch  Digestion  des 

HON:C/^jj„^^ 

NH,, 

Nitrils  mit  Hydroxylaminchlorbydrat  und  Soda  in  wässeriger  Lösung  auf  dem 
Wasserbade.  Bei  156**  schmelzende  Nadeln.  Die  Kupferverbindung,  (CgH,o 
N.02),Cu,  ist  ein  stahlblauer  Niederschlag. 

CH,— CH, 

vAethyl-a-methylpyrrolidon-a-carboasäurti,      pu  ^   i  I 

COOH-^X^j^^*^ 

CjHj 

wurde  aus  dem  entsprechenden  Amid  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhalten. 
Schmilzt  bei  123°. 

Das  Nitril,  CgHjgN^O,  bildet  sich,  analog  der  oben  erwähnten  ent- 
spreclienden  Verbindung,  aus  Lävulinsäureester,  w.isscrfreier  Blausäure  und 
Aethylamin.  Undestillirbarer,  gelblicher  Syrup.  Das  daraus  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  erhaltene  Amid,  C|H|4N,0,,  bildet  weisse,  bei  188* 
schmelzende  Nadeln  oder  Prismen.  DasThioamid,  C^Hi^NfSO,  stellt  weisse, 
bei  176'*  unter  Zersetzung  sdimdzende  Prismen  dar  und  liefert  beim  Kochen 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  das  gegen  160^  unter  Zersetzung 
schmelzende  Amidoxim,  C«H|fN,0,  (95). 

C  Hj  —  C  H, 

v-Phenyl*a*methylpyrro]tdon-a*carbonsäure,      (;h  \ 

^70).  Entsteht  aus  dem  Amid  oder  dem  Nitril  und  schmilzt  bei  183*.  Das  Silber- 
salz,  (C^jHj  jNOj  Ag),   bildet  glänzende  Schuppen.  •  Das  Baryumsalz, 

[(^12^12^^3)3^*1»  krjrslallinisdi. 

CH,-CH, 

Das  Nitril,    vr^     ^        >     >  wird  aus  Lävulinsäureester  durch  Digestion 

^^*-^C  CO 

NCeH» 

auf  dem  Wasserbade  erst  mit  wasserfreier  Blausäure  und  dann  mit  Anilin  er- 
halten.  —  Dickes  Oel.  —  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entsteht 
danms  des 

CHa-CHj 

Amid,       CH  ^ '  '  w^l^®*  farblose,  bei  IST*  schmelzetide 

NH,cd--^^v. 

NCsH» 

Nadeln  bildet 
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CH| — CH|  ' 
Das  Thioamid,        rvt  ^  ^        <     >  entsteht  aus  dem  Nitril  darcli 

NC.H, 

Behandlung  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  in  wässijger  Lösung.  Es  bildet 
feine  Nadeln,  welche  bei  198**  unter  Zetsetsung  acbmelsen.  Oamiciaii. 

Pyrrazol.*)  (Anhang  xum  Pyrrol.)   Das  Fymuol  bildet  den  Au^gaD^i^ 

körper  einer  Reihe  von  Verbindungen  (i),  welche,  wie  schon  gezeigt  wnide 

(Bd.  IVf  pag.  259),  mit  den  Pyrrolen  grosse  Aehnlichkett  aufweisen. 

CH  CH        CH  CH 

D  ff  II  I 

GH       CH        CH  N 

Pyrrol  Pynaiol. 

Diese  Kdrpeiklasse  kann  in  vier  Gruppen  eingetheÜt  werden: 
Die  erste  Gruppe  bilden  die  eigentlichen  Fyrrasolderivate»  welche  sich 
von  dem  Ausgangskörper  durch  Substitution  ableiten  lassen. 

Die  zweite  Gruppe  leitet  sich  von  dem  Pyrrazolin,  dem  swdfacb  bydrirten 

Fyrrasol  ab«  welches  dem  Pyrrolin  vollkommen  entspricht: 

CH,  CH        CH,*  CH 

I  II  '  II 

CH,      CH        CH,  N 

Pyrrolin  Pyrrazolin. 

Die  dritte  Gruppe  wird  von  den  Pyrrasolonderivaten  gebildet»  indem 
man  als  Fyrrazolon  ein  OjgrpyrrazoUii  betrachtet,  welches  die  folgendes  Con* 
stittttionsformeln  besitzen  kann: 

CH, — CH  CH— »CH 

CO       N  CO  NH 

•^NH^  "^NH-^ 

Pyrraioion. 

Die  vierte  Gruppe  schliesslich  begreift  die  Derivate  des  vierfach  hydrirten 
Pyrrazols,  des  Pyrrazins  und  des  Pyrrazons 

CH,      CH,  CH,  CH, 

II  !  I 

CH,     NH  CO  NH 

^»H-^  ^NH-^ 

Pyrrarin  ^nfttOtt» 

welche  in  der  Pyrrolreihe  dem  Pyrrolidin 

CH,  CH, 

I  I 
CH,  CH, 

'^NH--' 

entsprechen. 

•)  l)  L.  Knorr.  Ann.  238,  pag.  137.  2)  T  Knorr,  Ann.  238,  pag.  166.  3'*  T,  B.iLBIANO, 
Rend.  Acc.  I.incci  pag.  339;  Gazr.  chim.  Ital.  i  >  y<nf[.  354;   17,  pag.  176.  4;  F.  Gkriiarp, 

Ber.  24,  pag.  352.  5)  Ed.  Büchner,  Ber.  22,  pag.  J542— 2165.  6)  Ed,  BOchnkr,  Synth,  ron 
Pymiol.  Pyrruolm  n,  Trimcdiylenderivatea  mittelst  Dbttoesslgltther.  HabDitationsdirift  MOndicii 
l89l>  7)  ^  ßAi.iUANO.  Ber.  33,  ptg.  1103;  Gau.  chim.  Ital.  20,  pag.  459.  8)  G.  MAxcramt, 
Rend.  Lincei  1891.  9)  Eu.  Büchner,  Habilit.itinussclirift,  cf.  6.  10)  I,.  Balruno,  Garz.  chim.  Ital.  19, 
pap.  128.  Ii)  L.  Knorr  und  T.ai  hmann,  Ber.  22.  pag.  180.  12)  A.  Ai.visi,  Kcnd.  Acc.  Lincei  1891. 
13)  L.  Balbuno,  Güiz.  dum.  luil.  19,  pag.  6SS.  14)  L.  Baluianu,  Rend.  Acc.  Lincei  1891. 
IS)  B.  FncHKR  und  C  Bülow,  Ber.  18,  pag.  2131 ;  A.  COMSRS,  Bidl.  Soc  chim.  Faria  S0| 
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Bei  der  Bezeichnung  der  Pyrrazolderivate  werden  wir  nach  Knorr  (2)  die 
verschiedenen  Stellungen  durch  die  Zahlen  1  bis  5  in  der  folgenden  Weise 
untenchdden: 

(4)  CH  CH(3; 

II  II 

(5)  CH  N(2) 

(1) 


L 

].  Pyrrasol  und  alkylirte  Pyrrazole. 

Das  l^fmuEol  und  die  1  (v)*noiioalk7lirtcii  Pyrrazole  wurden  durch  Einwirkung 
des  Hydrazins  oder  der  monosubstituirten  Hydiazine  auf  Epichlorhydrin  erhalten  (3). 
Die  Reaktion  veilftnft  in  zwei  Phasen: 

K  CH,-CH-CHtCl+SR'HN,H,*«RHNtHfHa+CH,-CH->CHt-N«H.R, 

8.  CH^— CH  —  CH ' N,H,R  -=  H,0  +     +  C,H,N,  —  R, 

von  weldien  die  erste  in  quantitativer  Weise  verläuft  Das  erstgebildete  Reactions- 
Produkt  konnte  nur  als  dickflüssiger  Syrup  erhatten  werden,  welcher  bei  der  Ver* 
Wandlung  In  das  Pyrrazolderivat  eine  erhebliche  Verharzung  erleidet,  die  die 
Ausbeute  an  letzterem  verringert   Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 

Epichlorhydrin  konnte  das  Zwischenprodukt  C^Hi^N^O,  welches  perlglänzende, 
bei  103—104°  schmelzende  Nadeln  bildet,  rein  dargestellt  werden.  Das  ent- 
sprechende Platindoppelsalz,  (C,His^,0>HCl),PtCl4-l- 2H,0,  zerseUt  sich 

bei  156°  (4). 

Pyrrazol,  C3H3N2H.  Erhält  man  bei  der  trockenen  Destillation  cki  'd,  4, 
5-PyrrazoUricarbonsäure  (5)  und  aus  dem  Silbersalz  der  Pyrrazolintricarbonsaure  (6), 
oder  durch  Einwirkung  des  Hydrazinhydrats  auf  Epichlorhydrin  (7).  Im  letzteren 
Fidle  verfiibrt  man  folgendennaassen:  Die  aus  Hydrazinbydrat  (10*8  Grm.)  und 


pag.  165;  L.  Claisin,  Ber.  zi,  psg.  115a  i4)  L.  Xnorji  n.  A.  BtAmc,  Ber.  tS,  ptg.  311,901. 

17)  L.  Claisen  u.  N.  Stylos,  Ber.  21,  png.  1162;  L.  Claiskn  u.  Meverowitz,  Ber.  22,  pag.  3273. 

18)  L.  Ci.AtSEN  u.  P,  RoosEN,  Ber.  26,  pag.  1888:  Journ.  Ach.  Ann.  253,  pag.  44.  19)  L.  Knorr, 
Ann.  238,  pag.  199.  ao)  A.  Andreoni,  Kend.  Acc  Lincei  VII,  pag.  269.  21)  L.  Cuusen 
Q.  &  Roonuf,  he.  sa}  A.  Amdiiomi,  Rend.  Aee.  Lineei  VII,  pag.  158.  23)  L.  Clabsn 
a.  M.  Snu»,  Ber*  si,  pag.  ti6i,  itM.  S4)  L.  KNoaa  11.  LAuanAmt»  Ber.  as,  pag.  17s. 
3$)  L  Claiskn  u.  L.  FtocHKR,  Ber.  21,  p«g.  1135.  a6)  L.  Khoik,  Ber.  20,  pag.  1104. 
27)  L.  BouVEAULT,  BuU.  Soc.  chim.  Paris,  3,  Serie  4,  pag.  647.  28)  L.  Knorr  u.  II.  Laub- 
MANN,  Ber.  ai,  pag.  1205.  29)  L.  Balbiamo,  Gazt.  chiui.  Ital.  19,  pag.  136.  30)  O.  SE\'ERmT, 
Read.  Aca  Lmod  1891.  31)  Journ.  Ach.  Ann.  353.  pag.  44.  32)  L.  Bauiano,  Ber.  23, 
pag.  1448;  Gaci.  cUm.  ItaL  io,  pagi  466.  33}  Fkamcu  R.  Jatp  n.  Fiux  Kunosmamh,  Journ. 
ehem.  Soc.  59,  pag.  709.  34)  R.  dk  Neufviixe  u.  H.  V.  FSCHMANn,  Ber.  33,  pag.  3383. 
35)  A.  Angeli,  Ber.  23,  pag.  2159;  Cait.  chim.  Ital.  20,  pag.  770.  36)  FtsriiER  u.  Knöve- 
NAGEL,  Ann.  239,  pag.  197.  37)  H.  Laubmann,  Ber.  21,  png.  1212.  38)  Ed.  ButHNER,  Ber.  23, 
pag.  701;  21,  pag.  3639.  39)  Ed.  Büchner,  Ber.  21,  pag.  2639.  40)  J.  M.  Nef,  Ann.  258, 
pag.  967.  41)  Farbwerice  Tonn.  Meister  Lucius  u.  BaOimiiiG,  Ber.  ao^  Ref.  pag.  609 
4a)  F.  CuETius  u.  Jay,  Journ.  f.  pr.  Chcn.  39i  pag.  5s.  43)  Knorr,  B«r.  ai,  pag.  1304. 
44)  G.  PEtilZARl,  Gazx.  chini.  Ital.  19,  pag.  397.  45)  K.  Buc  hka  und  Sprangub,  Ber.  22, 
pag.  2546.  46)  L.  Knorr  u.  C.  Klot^,  Ber.  20,  pag.  2545.  47)  A.  Reissert,  Ber.  33,  pag.  551. 
48)  VV.  WisucENU«,  Aiu).  246,  pag.  321.    49)  E.  Arnou),  Ann.  246,  pag.  329. 
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Epicblorhydrin  (10  Grm.)  ecbalteoe  ölige  Verbindung  wird  mit  Chtorzink 
(10^ IS  Grm.)  auf  den  Wasserbade  erwännt  und  dann  mit  Wasseidämpfen 
destiUirt.  Im  Destillate  &llt  man  das  Pyrrazol  mit  Quecksilberchlorid,  zenetzt 
den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  zieht  aus  dem  eingedampften 
Filirate,  nach  dem  Uebersättigen  mit  concentriiter  Kalilauge,  das  Pyrrazol  mit 
Acthcr  nus.    Die  Ausbeute  ist  gering. 

Pyrrazol  bildet  farblose,  harte,  in  Wasser  leiclit  lösliche  Nadeln.  Die  Lösung 
reagirt  neutral.  Es  hat  einen  an  Pyridin  erinnernden  Geruch.  Schmilzt  bei 
69-0—70°  und  siedet  unter  757-9  Millim.  Druck  bei  186— löb  .  Ks  verbindet 
sich  auch  in  der  Wärme  nicht  mit  Jofimethyl.  Mit  Benzojdchloiid  bildet  es  eine 
in  üsrblosen  Blättchen  krystallisirende,  niedrig  schmelzende  Verlnndung.  Mit 
salpetriger  Säure  gtebt  es  in  ätherischer  LOsoi^  nach  einiger  Zeit  eine  krystalli* 
niscbe,  weisse  Fällung. 

Das  Chlorhydrat,  CgH,N|H-HCl,  bildet  hygroskopische,  farblose  Prismen. 

Das  Chloroplatinat,  (CjHjN.^H  HCl}sPta4 -I- 2H2O,  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  rothgelbe  Nadeln.  Bei  200-^210**  verwandelt  es  sich  in 
die  Verbindung  (CjHjN^jPtCl j,  ein  unlösliches  gelbes  Pulver,  das  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt. 

Die  Quecksilberverbindung  ist  eine  weisse  Fällung. 

Die  Silberverbindung,  C^H.N^Ag,  eine  ebenfalls  schwer  tösliche Fällung. 

Das  Pikrat,  CsH,NsH*CsH|(NO,>|OH,  bildet  gelbe,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  159 160**  schmelzende  Nadeln. 

Monobrompyrra/.ol,  C^H^BrN^H,  bildet  in  Wasser  lösliche,  glänzende, 
bei  87—88''  schmelzende  Biättchen. 

1 -Meth ylpyrrazol,  C3H3N2CH3.  Aus  Pyrrazolsilber  und  Jodmethyl. 
Farbloses,  wasserlösliches,  nach  Pyridin  riechendes  Oel. 

Chloroplatinat,  (C iHsNXHj-HCl^PtCl^.  Orangegelbe,  bei  19b*  unter 
Zersetzung  sclimehende  Nadeln. 

3,  5-Diniethylpyrrazol,  C3H(CHj)jN ^H,  entsteht  bei  der  Reduction  des 
l-Phenyl-3,  5-dimethylpyrrazols  (8)  mit  Natrium  und  Alkohol,  wobei  Benzol  ab- 
gespalten wird.  Weisse,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  mit  dessen  Dämpfen 
flflchtige  Blätichen,  die  bei  90^  subliroiren  und  bei  106—107°  schmelzen,  ^ede* 
punkt  218''  unter  758-5  Millim.  Druck.  Riecht  den  Pyridinbasen  ähnlich.  Gtebt 
nicht  die  KsoRR'sche  Pyrrazolinreactton.  Die  wässrige  Lösung  wird  vom  Queck- 
silberchlorid gefällt. 

Die  Silberverbindung,  C3H(CH3)3NjAg,  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Platinsalz,  [CjHCCHg^jNjH  .HCljjPtCl^ -+- 2HaO,  bildet  wasser- 
lösliche Tafeln,  die  sich  gegen  200"*  zersetzen.  Beim  Erhitzen  auf  180—200*' 
verliert  es  4  Mol.  Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  ein  unlösliches,  ziegelrotheä 
Pulver,  welches  nach  der  Formel  'CsH(CH3)2N2]2PtCl3  zusammengesetzt  ist. 

3>Pbenylpyrrazol,  CsH^(C£Hj^)N2H,  entsteht  beim  Erlutzen  des  SÜber- 
salzes  der  3>Phenyl'4,  S^pyrrazolindicarbonsäure  (9)*  Farblose,  ^änzende,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Blättchen,  die  bei  338*^  schmelzen. 

i'henylpyrrazol,  C3H2(C6H5)N3H,  entsteht  durch  Erhitzen  der  Phcnyl- 
pyrrazoldicarbonsäurc,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazocssigester  auf  Phenyl- 
propiolsäureester  erhalten  wird.  Weisse,  bei  76^78**  schmelzende  Nadeln.  Mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  giebt  es  eine  weisse  Fällung. 

1  •  Phen ylpy rrazol,  C|H3N(C4H(.  Bereitet  man  durch  Koohen  von  Phenyl> 
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hydrazin  (120  Grtn.^  mit  Fpichlorbydrin  (50  Grm.1  in  Benzollösung  (150  Grm.) 
während  8 — 9  Stunden  am  Rückflusskühler.  Nach  dem  Abdestilliren  des  !,ösungs- 
niittels  wird  der  Rückstand  mit  Salzsäure  (ca.  4(iO  Cl»cm.)  aufgenommen  und 
das  Pyrrazol  mit  Wassei dämpfen  abgetrieben.  Aus  üeni  Destillate  erhält  man 
die  Verbindung  durch  Ausäthcm  (lo).  —  Phenylpyrrazol  erhält  man  auch  durch 
Erhitzen  der  l*Phenyl-3,  4,  d-pyrrazoltriearbonstture  und  durdi  Einwirkuiig  von 
Pbenylhydrazin  auf  die  Dichlorbydrine,  CHtCl:CHOH*CH,Cl  und  CH,C1- 
CHC1-CH,-0H,  und  auf  das  Tricblorhydrin  (i  i,  7,  12).  —  Gelbes,  inderKäUe- 
mischung  erstarrendes  Oel.  Schmilzt  bei  11  — 11*5°  und  siedet  unter  765-4  Millini. 
Dnick  bei  240-5''.  Ei^  hat  bei  10'  die  Dicl.tc  11125,  hei  l»y-7=  die  Dichte  10451 
gegen  Wasser  von  0*.  In  ^\'asse^  ist  es  unlöslich,  lost  sich  in  Alkohol  und 
Aether.  Schwache  Base,  die  aus  ihren  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  durch 
Wasser  gefällt  wird.  Mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  das  entsprechende 
Pyrrazolin.  CgH^NjCßll^,  und  Trimethylenphenyldiamin ,  (CH3),NH-CgHj' 
NH,  (13). 

DasChloroplatinat,  (CjHjNjCeHj  HCOjPta^ -H  2H,0,  bildet  gelbe,  bei 
1 7 1 — 1 73^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erhitzen  auf  150—160^  ver« 
liert  es  4Mo].  Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  die  nach  der  Formel  (CjHsNjCgH«), 
PtCly  zusammengesetzte  Verbindung,  welche  ein  hellgelbes,  in  Wasser  und  Stturen 

unlösliches  und  auch  in  Alkohol  schwer  lösliches  Pulver  darstellt.  Derselbe 

Kürijcr  lä.sst  sich  auch  durch  längeres  Kochen  des  1  Plienylpynazols  mit  Natriuni- 
cliloroplatinat  erhalten.  Die  Bildung  derartiger  Verbindungen  ist  für  die  Pyrrazole 
charakteristisch  (14). 

Das  Jodäthylat,  C3HjNjC6H5'C._,H  J,  entsteht  beim  Erhitzen  der  B.T^e  mit 
Jodäthyl  auf  lOU'  im  Rohr.  Weisse,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  wenig  und 
in  Aether  unlösliche  Prismen,  die  bei  116—117'^'  schmelzen. 

1 -Pheny  1-4 -brompy rrazol ,  CjHjBrNjCf;!^  Aus  Phenylpyrrazol  und 
Brom  in  essigsaurer  Lösung.  Aus  der  l-Phenyl-4-brompyirazül-3,  5-dicarbonsäure 
(15).  —  Glänzende,  bei  80-5—81^  schmelzende  Nadeln;  siedet  bei  293—296*' 
unter  Zersetzung.  Wird  bei  190^  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen. 

Chloroplatinat,  (CjHjBrN^CaHj.HCOjPtCl^  H- 1  iH,0.  Orangegelber 
Niederschlag.   Zersetzt  sich  bei  160— 170^  ohne  zu  schmelzen. 

l -Phenyldibrompy rrazol,  CjHBijNgCgHj.  Aus  Fiienylpyrrazol  und 
Brom  in  essigsaurer  Losung.  Flache  Nadeln,  die  bei  83*5—84^  schmelzen. 
Sehr  schwache  Base.   Das  Chloroplatinat  zersetzt  sich  beim  Trocknen. 

l-Phenyl-3, 4,  ö-tribrompyrrazol,  CsBr^N^CgH^.  Durch  Bromirung der 
erwähnten  Mono-  und  Bibromverbindung.  Weisse,  glänzende,  bei  106'5->107^ 
schmelzende  Nadeln.  —  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
Ebensowenig  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure. 

l'Phenyloxypyrrazol,  C3H,(OH)N9C9Hg.  Durch  Reduction  desBrom- 

oxyphenylpyrrazols  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung.  Farblose 
Nadeln  vom  Schmp  152—153°.  Löst  sich  in  warmem  Alkohol,  Chloroform, 
Essigester  und  Benzol.   Ebenso  in  Kali  und  Ammoniak. 

l-Pheny1bromoxypyrrazol  ,  C.JI(Br)!'OH)NjC6H5.    Durch  Verseifung, 
mit  Salzsäure  bei  100*,  de«;  Phenylbiünioxyäthvlpyrrazolins,  welches  aus  Phenyl* 
bibrom]»\rrazolin  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht. 
C,H3(OCjHä)BrNaC6H5-H  HCl  =  C3H(OH)Br.Nä,C6H5-i-CjH5Cl  H^. 
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In  Wasser  unlösliche,  grünlichgraue,  bei  214**  schmelzende  KrysUlle.  Bildet 
eine  krystallinische  Natrium-  und  Barytverbindung. 

1-Orthotoly lpyrra7.o  1,  C,H,NjC,H|.  Aus  o- i üiyihydrazm  und  Epi- 
chlorhydrin.  Schwachgelb  geftrbtes  Oel,  das  bei  — 10^  niclit  entant  Siedet 
unter  754  Millim.  Druck  bei  Wb"-  Bei  0*  hat  es  die  Dichte  1-0868,  bei  19« 
10753»  bei  100^3^  0-9984.  -  Ist  in  Alkohol  und  Aether  UtaUcb,  in  Waner  unlte- 
lich.  Natrium  und  Alkohol  sind  ohne  Einwirkung.  Bei  der  Oxydadon  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  liösung  liefert  es  o-Pyrrazolbenzo6säure, 
(ii),  (C3H3Nj'CßH4COOH),  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche,  bei 
138-Ö— 139**  schmelzende  Substanz,  ihr  Aethylester,  [CjHjNj-CgH^ 
(COjCsH-)],  bildet  eine  gelbe,  bei  —  10°  nicht  erstarrende,  bei  308— SlO* 
siedende  Flüssigkeit.  Das  Barytsalz,  (C,H|N2CgH4CO,},Ba,  bildet  wasser- 
lösliche Kiystallkrusten. 

Das  Jodäthylat,  Cj«H|oN,C,H stellt  prismatische  Nadeln  dar,  die  bei 
98'>100^  Bchmelsen.  Es  ist  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Aether. 

Das  Chloroplatinat.  (CioH,oN,  HCi;,PtQ«,  bildet  gelbrothe,  bei  SOO 
bis  SOI"  unter  Zersetsung  schmelseude  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  auf 
160-^  170'  nch  in  ein  hellgelbes,  unlösliches  Pulver  verwandele  welchem  die  Formd 
(C,H,N,C,Hy)tPta|  sukommt. 

1-Paratolylpyrrazol,  CgH^NyO^H..  Aus  Paratolylhydrazin  und  Epi- 
f hlorbydrin.  Glänzende  Tafeln,  die  bei  32"5— 33°  schmelzen  und  unter 
75»!  1)  Millmi.  bei  2.38— 255*"^  sieden.  Durch  Natrium  und  Alkohol  wird  es  za 
Paralolylpyrrazolin  und  'rrimetl.yictiparatolyldiamin  (3),  (C  II^).,NH2- N  H C;  H,, 
reducirt.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  die  Para- 
pyrrazülbenzocsäure,  (CjHjN,' C^H^« CüjH),  welche  kleine,  lichtgelbe,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  wenig  lösliche 
Nadeln  bildet,  die  bei  264—265**  schmelzen.  Der  Aethylester,  C»HjN|CO, 
C^Hs»  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmp.  61•G3^  —  Das  NatriumsaU, 
CioH^NjOjNa,  bildet  wasserlöbliche  Nädelchcn,  dasBarytsalz,(C|fHrN|0|)}fia, 
in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  glänzende  1'afeln. 

Das  Jodäthylat,  C,oH,oN,-C2H J,  krystallisirt  in  weissen,  harten,  in 
Wasser  leicht  löslichen,  bei  104 — 105°  schmelzenden  Prismen. 

Das  Chloroplatinat,  (CioHjoNj-HCOsPtCl^ -h  2HjO,  bildet  schwer  lös- 
liche, rothgelbe,  prismatische  Nadeln,  die  bei  l<iO— 110^  wasserfrei  werden  und 
dann  unter  Zersetzung  bei  183 — 184°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  auf  160—165° 
verwandelt  es  hich  unter  Salzsäuieabgabe  in  die  Verbindung  (CsHjNjCjHyjjPtClj, 
welche,  wie  alle  derartigen  Verbindungen,  in  Wasser  unlöslich  und  auch  in 
Alkohol  kaum  löslich  ist 

Man  erhält  ferner  substituirte  Pyrrazole  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  p-Dtketone  (15) 

CH— CR"         CH  CR' 

R'-CU- CHj,— CO  -  K"-+-C.H8Ns=2H.Oh- II  II  II  fl 

CR'     N     oder  CR"     N  . 

Enthält  das  ß-Dikelon  eine  Carboxyäthylgruppe,  so  entstehen  die  entsprechen- 
den Aethylester  von  Pyrrazolcarbonsäuren,  aus  welchen  sich  durch  Verseifung 
die  freien  Säuren,  und  aus  diesen,  durch  Kohlensäureabspaltung,  die  entsprecten- 
den  Pyrrazole  gewinnen  lassen  (16). 
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K'  — CO  — CH  — CO  — R" 
CO,C,H, 

 ^  C,H»CO,— C  C  — R"  C-H^CO,  — C  C  — R' 

II        II  II  II 

R'-C       N  oder  R"C  N 

Die  ß-Ketonaldehyde  (17)  reagiren  mit  Phenylhydrazin  in  ähnlicher  Weise 
und  geben  zur  Bildung  eines  Gemenges  der  beiden  Pyrrazolderivate  Veran 
lassung  (18). 

CH— CH  CH-CR' 
R'  — CO  — CH,— CHO  ►        H        II  II  I! 

R'-C       N   und  CH  N 

CgHj 

CR"-CH  CR"-CR' 

R  — CO  -  CHR"— CHO   ►    II         II  il  II 

CR'     N  und  CH     N  . 

Die  substituirtcn  Pyrrazole  lassen  sich  durch  diese  Reaction  mit  fast  theore- 
tischer Ausbeute  gewinnen. 

1  -  rhenyl-3-uiethylpyrrazül,  CjHjCHjNjjCgHj.  Aus  der  1-Fhenyl- 
3*methyl-5-pyrrazolcarbonsäure  (18)  und  ferner  durch  Reduction  des  ]-Fhenyl- 

CHg'C— -~CHj 

d-netbylinnmxoloiiik        11       1      ,  mit  der  10  bis  SOfachen  Maige  Zinkstaub 

N  CO 

(19)  oder  durch  Einwirkung  von  Schwefclpl  osphor  auf  Antipyrin  (20)  und  schliess- 
lich neben  1-Phenyl-^-methylpyrrazol  durch  Kinwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Acetaldehyd  (21).  Schmilzt  bei  34—36"  und  siedet  unter  42  Miüim.  Druck  bei 
ca.  230°,  unter  753  Millim.  bei  254— 255 ^  Löst  sich  in  concentrirten  Säuren 
und  Mt  durch  Wasserzusatz  unverSndert  heraus.  Nach  der  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  gtebt  es  mit  Oxydationsmitteln  eine  fuchsinrothe  FSrbung. 

Das  Chloroplatinatp  (C,H,(CH,)N«C,HB*Haj,PtCl«,  bildet  Prismen  mit 
3  Mol.  oder  Blätter  mit  2  Mol.  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  1G0°  verliertes  4  Mol. 
Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  die  Verbindung  [CjH(CH|)N)C(H«j9FtCl|, 
ein  hellgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  (22). 

l-Phenyl-5-methylpyrrazol.  Aus  der  l-Phenyl-5-tnethy]f)yrrazol-3,  4-di- 
carbonsäure  und  aus  Acetonoxalester,  (CHj  Cti  CHjCO  CÜjCjHj),  mit  Phenyl- 
hydrazin (18}.    Bleibt  bei  —20°  flüssig  und  siedet  bei  2G2"  unter  754  Millim. 

Das  Platinsalz,  (CjoHioN,.HCl)jPtCl^-l- 2H,0.  bfldet  lange,  bei  147* 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  bei  IjiO*'  zersetzen. 

l-Phenyl-5-äthylpyrrazol  (?).  Aus  Propionylacetaldehyd,  (CHt*CH,* 
CO  CHj  CHO)  und  Phenylhydrazin  (23).  Farbloses,  bei  373—975"  siedendes, 
farbloses  Gel;  Dichte  bei  15°=  1064. 

1 -Phenyl-5-propylpyrrazol  (?).  Aus  Butyrylacetaldehyd  und  Phenyl- 
hydrazin. Farbloses,  bei  279  —  281°  siedendes  Liquidum.  Dichte  bei  15° 
=  10435. 

1  -Phenyl'ö'hexylpyrrazol  (?).  Aus  Heptyrylacetaldehyd  und  Phenyl- 
hydrasin.   Dickes,  bei  318—380*  siedendes  Oel. 
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1,  3  Dijjhenylpyrrazol,  CjHjCgHsNjCgHj.  Aus  der  1-3-Diplienyipyira- 
zol-2,  4-dicarbonsäure  (24}  oder  aus  dem  Hydrazon  des  Benzoylacetaldehyds, 
[CgHj— CO— CH,-CH(N,HC^H5)]  (25;.  Krystallmasse,  die  bei  66*  schmiUt 
und  bei  337^  unter  736  Millim.  siedet.  Es  ist  noch  nicht  sichergestellt,  ob  es 
nicht  das  l-5-Diphenylpyr»eol  darstellt.  —  Ein  anderes  Diphenylp3rrrazol,  welches 
von  L.  Ci  aisen  aus  der  Diphenyliiyrra/  tlcarbonsäure  erhalten  wurde,  ist  ein 
lichtgelbes,  nicht  erstarrendes  Gel,  welches  unzersetzt  bei  330—336°  siedet. 

l-Phcnyl-3,  rj-dimethy![i  yrrazol,  C.,H (CH^ljNjCgH. .  Aus  der  ent- 
sprechenden ("arbonsaure  (26)  oder  aus  Acetylacctdii,  (CH3-CU'CH2'CO-CHj), 
und  PhciiylliyUra^in.  In  Wasser  unlösliches  Oc\.  Aus  Säurelösungen  durch 
Wasser  fällbar.  Siedet  bei  273*^  unter  754  Millim.  Mit  Natrium  und  Alkohol 
giebt  es  das  entsprechende  Pyrrazolinderivat  und  3|  5*Diinethylpyrrazol  (8). 

DasPlatindoppelsalx,  [(CijH|,N,Cl),PtCl4  +  4H,0],  bildet  prismatische 
Krystalle,  die  bei  100*  3  Mol.  Wasser  verlieren  und  bei  130—140*  wasserfrei 
werden.  Schmilzt  unter  Zersctscung  bei  186*.  Nach  neueren  Untersuchungen 
enthält  dieses  Salz  nur  2  Mol.  Krystallwasser  und  giebt  beim  Krhitzen  nuf 
210—230°  ein  hellgelbes,  unlösliches,  nnch  dcri  ormel  [C3H(CHj)jN,CgH.  Ijl'tC 
zusammengesetztes  Pulver,  welches  auch  beim  Kochen  des  freien  Pyrrazols  mit 
Natriumchlorüplaiinai  entsteht. 

Das  Jodmethylat,  [CjjHj jNgCHJ],  schmilzt  bei  190*  unter  Zersetzung. 
Mit  feuchtem  Silberoxyd  erhält  man  das  Hydrat,  aus  welchem  ein  bei  390*  sich 
zersetzendes  Chloroplatinat  daigestellt  wurde. 

l-Phenyl-3, 5*dimethyl>4'brompyrrazol,  C9Br(CH,)sN9CgHj.  Aus 
Phenyldimethylpyrrazol  beim  Bromiren  in  essigsaurer  Lösung  (32).  Hellgelbes, 
nicht  erstarrende^  Ocl.  Ist  nicht  iinzcrset/t  flüchtig.  Bei  der  Owdation  mit 
Kaliumperman^aiuit  cntstclu  die  l-Phcnyl-4  brompyrrazol-3,  5-dicarbon>aure. 

l-Phcnyl-4-methyl-6-alhyli>yrrazo!  C3H(CH3)(C2K5)N.C,H,  Aus 
Propionylpropionaldchyd ,  CjHiCO^CHgjCH  CHO,  mit  Phenylhydrazin  mui 
durch  Reduktion  des  Diazoderivats  des  Amidomethyläthylphenylpyrrazols  (14). 
Farbloses,  bei  383—284*  siedendes  Oel.   Dichte  bei  15*  1-0476. 

Das  Chloroplatinat,  (C,H(CH4){C,H5)N,C«H5.Ha],PtCl4  H-  2H,0, 
bildet  gelbrothe  Blatter,  die  sich  bei  160*  in  die  Verbindung  [C,(CH3)(C,Hs) 
NjC.H.i^PtCla  verwandeln. 

l-Phenyl-3-äthyl-4-nu  thyl-5-amidopyrrazol,  C3[CH.,)(C2H  , ^XHj) 
N,,Cj-H-,  aus  Phenylhydrazin  und  Methylpropionylacetonitri!  (27).  Rhombische 
Krystalle,  die  bei  81°  scl)nicl/cn     Sii-dep.  330    ohne  Zersetzung. 

1  -  Phenyl-3-äthyl-4  ■  meihyl  •  5  ■  oxypy rrazol  ,  C3(CH,)(C,H5)(OH) 
NjCgHj,  beim  Zersetzen  des  Diazophenylmethyläthylpyrrazols  mit  Wasser. 
Schmilzt  bei  104*. 

l,3-Diphenyl>5-methylpyrra2ol|  CsH'CeHft'CHsN^'CsH^.  Neben 
dem  Pyrrazolinderivat  durch  Erhitzen  des  Hydrazons  des  Benzalacetons  (>6) 
(s.  auch  Bd.  IV,  pag.  257). 

1  -Phcnyl-3-benzyI.5*methylpyrrazol,  C,H  CHjC,H,  N,CgH5,  s. 

Bd.  IV,  pag.  258. 

1,  3,  5-Triplicnvliiy rrazol,  C3H(C^H r,}2N-jCf,H j.  Aus  DüjLijzoyiniethan 
mit  riionylhydrazin  (2H}.  Schmilzt  bei  137°.  Krystallisirt  aus  Aethcr  in  grossen 
'laicm;  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  krystallalkoholhaltige  Blättchen, 
die  kefaien  konstanten  Schmelzpunkt  zeigen.  Mit  Natrium  und  Alkohol  giebt 
es  das  Pyrrazolinderivat.  In  ätherischer  Lösung  giebt  es  mit  salpetriger  Säure  ein 
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griingefärbtes  Nitrosoderivat,  (C^iH^^N^O),  welches  bei  183°  schmelzende  Nadeln 
darstellt. 

Das  Jodmethylat,  (C|,H}gN|)-CH,,J),  bildet  weisse  Nadeln,  die  sich  bei 
176^  zereetsen. 

1, 3,  S'Triphenyl'i-brompyrrazol,  C,6r(C0H»)tNCcH5.  Aus  Tri- 
phenylpyitftsol  und  Brom  in  Cliloroformlösung.  Glänzende,  bei  142"  schmel- 
zende Nadeln.  Wird  von  wässrigem  und  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 
1-3-4  oder  1 -4-5-TriphenyIpyrrazol,  C,II(C,H J^NjCßH,.  Aus  Plienyl- 
bydrazin  und  Dibenzoylcynamen  (3.3,  24),   Feine,  farblose  Nadeln.   Schmp.  20G". 

1,  3,  .')-Triphenyl-4-benzolazopy rrazol,  C3(CßH5)2{N2C5H5)N3C6H5, 
entsteht  aus  Diphenyliriketon,  [CgH5-(CO)3-C6H5),  mit  Phenylhydrazin.  Orange- 
gelbe  Prismen,  die  bei  156—157°  schmel»m  (34). 

3.  Ketonartige  Pyrrazolderivate. 

Wie  bei»  Pyrrol  und  Indol  lassen  sich  auch  im  Pyrrazolkern  die  Methin> 
Wasserstoffe  durch  Säureradikale  ersetzen.  Die  folgenden  Verbindungen  sind  alle 
durch  Einwirkung  von  Ace^lchlorid  auf  die  betreifenden  Fyrrazole  erhalten 

worden  (29). 

1  -?h  enyl-4-acety  Ipyrrazol,  C3H5(CC)CH3)N  .jCßHü.  Aus  Phenylpyrrazol 
(10  1hl.)  und  Acetylchlorid  (40  Thle.)  durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  140  —  150° 
während  8  Stunden.  Kleine,  bei  131*5—183*5  schmelzende  Nadeln,  die  von 
Kalilauge  bei  Siedehitze  nicht  gespalten  werden.  Mit  der  berechneten  Menge 
Brom  liefert  es  das  Monobromprodukt  C3H2(COCH2Br)N,C(H5,  welches  weisse, 
seideglänzende,  bei  131^133°  schmelzende  Nadeln  darstellt  (30).  Bei  der  Oxy* 
dation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  daraus  die  Ketonsäure,  C3Hg(COCOOH) 
NjCgHj,  welche  in  gelblichen,  bei  16fi°  schmelzenden  Nadeln  krystalÜsirt. 

Oxim,  C,HjtC(NOH)CH3]N2C6H.,.  Kleine,  bei  129-131°  schmelzende 
Nadeln,  die  schon  bei  105°  erweichen.  Wird  von  siedender  Salzsäure  in  die 
Componenten  zerlegt. 

Hydrazon,  C,H8[C(NjHC6H5)CH3]NjC«Hs.  Gelbe  Nadeln,  welche  bei 
143— >  144^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

1-F  heny  Iben zoy Ipyrrazol,  C|H|(C0CgH,}N2C(H«.  Aus  Phenylpyrrazol 
und  Benzoylchlorid  durch  Erhitzen  auf  340—330'*.  Weisse,  bei  122—133** 
schmelzende  Nadeln. 

Oxim,  C3H2[C(NOH}C,H,]N3CcH5i.  Glänzende,  bei  152-154*' schmel- 
zende rafeln.    Durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerlegbar. 

Hydrazon,  C,H2[C(N C,  H ,) CgHs]  N^C^Hj.  Kleine,  gelbe  Nadeln,  die 
bei  l'6b — 140°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

3.  Pyrrazolcarbonsäuren. 

3,  4,  5-Fyrrazoltricarbonsäure  ,  C,(COOH),N,H.  Der  Trimethyl- 
ester  dieser  Säure  wurde  von  Ed.  BOchner  (4)  durch  Behandlung  von  Acetylen- 
dicarbonsäureester  mit  Diazoessigester  erhalten  und  daher  Acetylendicarbondiazo- 
essigester  genannt 

C,iT:0,,CH,)2     N.:CH  ■CüOCH.,  =  C3H(CO,CH3).,N,. 
Zur  Darstclinnp:  des  'rrimethylcslers  vernetzt  man  2  Orni.  Acetylendicarbon- 
sadredimethylesier  mit  1'4  Grm.  Diazoessigmethylester  und  fügt  sogleich,  unter  Ab- 
kühlen, das  gleiche  Vbktm  Aether  hinzu.    Nadi  einer  Stande  verdunstet  man 
den  Aether  auf  dem  Wasserbade  und  verseift  die  erhaltene  farblose  Krystatl« 
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masse  mit  verdünnter  Schwefelsfiure,  um  die  freie  Pyrrazoltricarbonsäure  zu  er- 
halten. Letztere  bildet  farblose,  bei  schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig  Utalicli  sind.  Mit  <len  Alkalieii  bildet  die  SXuic  schwer  lösliche 
saufe  Salxe.  Von  KaHumpemnanganat  wird  sie  in  der  Kälte  nicht  verMadeit 

Der  Trimethylester,  C,(COOCH,),N3H,  bildet  bei  IIS"*  schndMode, 
in  Aether  wenig  löslidie  Krystalle.   Beim  Erbitaen  auf  390*  liefert  er  das  An- 

hydrid,  C3(CÜ2CH3)N2H^q^O,  welches  bei  70°  schmilzt. 

Das  Mononatriumsalzi  CfHiN^OfNa,  bildet  schwerlösliche,  seade- 

glänzende  Nadeln. 

Das  Silbersalz,  CgHNjO^Agj,  ist  ein  weisser,  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag. 

Phenylpyrrasoldicarbonsfture,  C,(C«H.)(C00H),N2H ,  wild  ans 
ihrem  Ester  erhalten,  welcher  aus  Phenylpropiolsliireester  und  Diasoessigester 
durch  Addition  entsteht.  Bei  235—240°  schmelzende,  farblose  Nadeln,  die  sieb 
leicht  gelb  flürben.  Bei  S90— S00°  serfiiUt  sie  in  Pbenylpyrrazol  und  Kohlen- 
säure. 

Die  1 -Phenylpyrrazolcarbonsäuren  lassen  sich  leicht  aus  den  Homo- 
logen des  l-Phenylpyrrazols  durch  Oxydation  erhalten. 

CgCCHj^-^HNa  CeHs   >■  C3(CüOH),HNj.C6Hj. 

Andere  Bildungsweisen  derselben  sind  im  ersten  Abschnitt  schon  erörtert 

worden. 

Die  Pynazolcarbonsäuren  spalten  durch  Erhitzen  leicht  Kohlensäure  ab  und 
verwandeln  sich  in  die  entsprechenden  Pyrrazole. 

l.Pbenylpyrrazol-(4}-carbon8i«rc,  C3H,(COOH)N,C,Hj.  Durch  rasche 
Destillation  der  Phenylpyrrazoltricarbonsäure,  neben  wenig  Pbenylpyrrazol  (24) 
oder  durch  Oxydation  der  Saure  C,H,(CO*C00H)NtC|H«  mit  Kaliumper- 
manganat in  alkalischer  Lösung.  Scideglänzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  leich^ 
in  Aether  und  Wasser  minder  löslich  sind.  Schmp.  219— 230^  Sublimirt  in 
Nadeln.    Zerfällt  beim  Sieden  in  CO3  und  Phenylpyrrazoi. 

Das  Silbersalz,  CjoH^NjOjAg,  ist  em  weisser  Niederschlag. 

1  -  Phenylpyrrazoi  ■  3  -  carbonsäure  ,  CjH,(COOH)N,C6H  ,  entsteht 
durch  Oxydation  des  l-rheriyl-3-methylpyrrazols  (18,  20).    Schmilzt  bei  143". 

l-Phenyli)yrrazol-5-carbonFäure,  CjH,(CüüH}N,C5H5,  bildet  sich 
bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Methylphenylpyrrazols.  Schmilzt  bei 
bei  183<*  (18). 

l-Phenyl-3-mcthylpyrraxol-5-carbons»ure,C|H(CH3XCOOH)N,C5H5. 
Man  erhalt  diese  Sflure  beim  Erbitten  auf  170*^  von  1  Thl.  Phenylmetbylo^grpyii*- 
dason,  mit  10  Thle.  rauchender  Salssture  (31,  26).  Bei  165—166'  schmelzende 
Naddn,  die  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Mineralsäuren 
löslich  sind.   ZerfiÜlt  bei  200*'  in  l-Phenyl-8-methylpyrrazol  und  Kohlensäure. 

l-Phenyl-5methylpyrrazol-3carbonsäure,CsH(CH,)(COOH)NjCjHj 
-f-  HjO.  Aus  dem  Aethylester.  Letzterer  entsteht  durch  Condensation  des 
Acetonoxalesters  mit  Phenylhydrazin  (17,  14).  Krj-stalle,  die,  bei  ÖO— 90^  ge- 
trocknet, bei  134— 1;56"  schmelzen.  Nach  neueren  Untersuchungen  enthält  die 
Säure  1  Mol.  Krystailwasser  und  schmilzt  bei  106°.  Der  Methylester  ist  Üüssig 
und  siedet  bei  255—856*  unter  109  MilHm.  Druck.  Das  Anid  schmilzt  bei  146" 
(18).  Der  Aethylester  ist  ein  dickes  OeL 
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Diphenylpyrrazolcarbontäure  (?),  C,H(CeH,)(COOH)N2C«Hj.  Aus 
dem  Aethylester.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  Phenacyloxalcster, 
CgHsCOCH.  -COCOOCjHs,  in  essigsaurer  Lösung  mit  Phenylhydra/.in  erwärmt 
und  die  Keactionsmasse  in  Wasser  cregossen.  Der  aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirte  Aethylester  uird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natronlauge  verseift 
und  die  mit  Eis  gekühlte,  vom  Alkohol  befreite  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt 
Schmilzt  bei  18ft^  Kiystallisirt  mit  einem  Molekttl  Alkohol,  das  bei  150^  entp 
weicht.  In  Wasser  ist  die  Säure  wenig,  in  Aceton,  Essigäther  und  Chloroform 
leicht  löslich.  Die  neutrale  Ammonsalsiasung  giebt  mit  Silbemitrat,  essigsaurem 
Blei,  Zink  und  Kupfer  Niederschläge.  Bei  zeifiÜlt  die  Säure  in  Kohlen- 
dioxyd  und  Diphenylpyrrazol. 

Der  Aethylester  bildet  bei  90°  schmelzcnde  Prismen,  die  gegen  400° 
a»  Tbl.  unverändert  destiUiren. 

1  -Phenyl-3,  5-diroethyli)yrrazol-4-carbonsäure,  C3(CH,)5 (COjH) 
N|CfHj.  Aus  dem  Aethylester,  welcher  entweder  durch  Destillation  des  Hydra- 
lOttS  des  Aethylidenacetessigesters: 

•     CH,  — CCNjHCgHj)—  C(CHCHa)  -COaCjHs 
-H,H-C,(CH,),(COOC,Hj)N,C6H6 

oder  durch  Behandlung  des  Acetylacetessigesters  mit  Phenylhydrazin  (26)  en^ 
steht  Bildet  Krystallnadeln,  die  bei  197**  schmelzen.  Die  Alkalisalze  werden 
schon  durch  Kohlensäure  serlegt  Mit  Silber-,  Kupfer«.  Quecksilber-  und  Blei> 
salze  erhält  man  Fällungen.  Die  Säure  zeifiUt  bdm  Erhitzen  ttber  den  Schmelz- 
punkt in  Kohlensäure  und  Phenyldimethylpyrrazol. 

Der  Aethylester  ist  eine  krystallinische  Masse,  die  bei  70°  schmilzt  und 
bei  260— 28U    unter  250  Millim.  Druck  siedet 

Methyldiphenylpyrraz  o  Icarbonsäure,  C,(CH«)(C«H«)(CO,H)N,C«H». 
S.  Bd.  IV,  pag.  257  und  259. 

l-Phenyl-3-pyrryl-5-pyrrazolcarbonsäure  ,  C3H(C4H,NH)(COOH) 
N(C«H(,  bildet  sich  aus  ihrem  Ester,  welcher  durch  Condensation  des  Pyrroylbrenz- 
tranbensäureesters,  (CfHiNH^CO-CHfCO-COOC^Us),  mit  Phenylhydrazin 
entsteht  Grosse^  wetsae,  bei  315*  schmelzende  Nadehi.  Der  Aethylester 
schmilzt  bei  168**  und  giebt  in  alkoholischer  LOsung  mit  Kalinmbichromat  und 
Schwefelsäure  eine  violettrothe  Färbung  (35). 

l-Pheny]pyrrazol.8,6-dicarbonsäurc,  C,H(COOH),N,C6H5.  Ent- 
steht durch  Oxydation  des  entsprechenden  Diraethylphenylpyrrazols,  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  (32).  Weisse  Blättchen,  die  in  Wasser, 
Benzol,  Ligroin  und  Chloroform  schwer  löslich  sind.  Die  Säure  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  besser  noch  in  Eisessig  und  Alkohol.  Schmilzt  bei  255—206*' 
unter  Zersetzung. 

Das  Amroonsalz,  C,H(CO,NHJ,N2CeHt,  büdet leicht lOslicheBUltchen, 
die  bei  310— schmelzen.  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe  Nieder- 
schläge, die  beim  Kochen  mit  Wasser  krystallinisch  werden.  Das  Barytsais 
ist  seriliesslich  und  wird  aus  wäsariger  Lflsung  mit  Alkohol  flockig  gefällt 

1  -Phen]rl-4-brompyrrazol-8,d-dicarbonsäure,  C|Br(COOH)|N,C«Ht. 
Durch  Bromirang  der  Phenylpyrrazoldicarbonsäure  oder  Oxydation  des  Dimethyl- 
phenylbrompyrrazols  erhältlich.  Kleine  Warzen,  die  bei  244°  schmelzen  und  da- 
bei in  Kohlendioxyd  und  Phenylhrompyrrazol  zerfallen. 

Das  Ammonsalz,  C,Br(COONH4)|NtC8H4,  bildet  Jcleine,  weisse,  leicht 
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lösliche  Nadeln,  die  bei  190—192°  schmelzen.  Das  Silbersais  und  das  Blei- 
salz sind  weisse  Niederschläge;  das  Baryt  salz  ist  amorph  und  zerfliessHch. 

l-Phenyl-5-methylpyrrazol-3,  4-dirarbonsäure,  €3- CH3(CO O H)^ 
NjCgHj.  Wird  durch  Oxydation  der  Dimelliylphenylmonocarbonsäure  erhalten 
(iS).  In  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  loslich;  wenig  in  Aether.  Bildet  kleine, 
bd  198°  schneltende  Nadeln,  dabei  in  Kohlensäure  und  Methylphenylpyrraxol 
zerfallend. 

1»  3  'Dipbenytpyrrazol-4,  5-dicarbonsIure  ,  3{C3(C«H(){COyH), 
NfCcHsj'HjO.  Entsteht  bei  der  Oxydation  der  Diphenylmethylpyrrazolmono- 
carbonsäure  mit  Kaliumpermanganat  (24,  18).  Seideg]ttnzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 217— 218**.    In  Wasser,  Aether  und  1  igrom  wenig  löslich. 

Das  Ammonsalz,  Ci  5H ,  üN2(C0üH)(CÜ ON H^)],  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  bei  270°  unter  Zevsctziing  schmelzen.   Das  Barytsaiz,  [C , , H, oNjfCOo^jBa 

H,  0]  ,  bildet  in  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln.  Das  Calci  um  salz, 
[C,(H,oN,(C03)sCa  +  3HsO],  scheidet  sich  in  kleinen  Nadeln  beimErwännen 
der  Ammonsalzldsung  mit  dtorcatcium  aus. 

l-PheDylpyrrazol-8,4,5-tricarbonsäure,  C3(C00H)|N,CsH,-l*H,O. 
Bei  der  Oxydation  der  Methylphenylpyrrazoldicarbonsäure  mit  Chamaeleon  (24,  18). 
.Weisse  Nädelchen,  die  bei  135°  wasserfrei  werden.  In  Aether  und  Chloroform 
sch^ver.  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  böslich.  Schmilzt  bei  und  giebt  bei 
höherer  i  emperatur  das  Phenylpyrrazol, 

Das  Baryt  salz,  'C,  ,>Hf.NjO,-Ba  -i-  ^H^O],  bildet  farblose  Hlattchen,  welche 
beim  Erwärmen  der  Ammonsalzluäung  mit  Chlorbaryum  entstehen. 

II.  PyrrazoliDderivate. 
Pyrrazoltne  entstehen  durch  Reduction  der  Pyrrazolderivate  mit  Natrium 
und  Alkohol.    \'on  dieser  Regel  machen  jedoch  das  Pyrrazol  selbst  und  das 
l-Orthotolyli)yrrazol  eine  Ausnahme.  —  Es  sind  ferner  Pyrrazoline  durch  direkte 
Synthese  erhalten  worden. 

Acrol^n  und  Mtmtfkixyd  (3,  36,  10)  geben  mit  aromatiscben  Hydrawen  zu- 
*  nächst  Hydrazone,  die  sich  weiterhin  in  Pyrrazoline  umlagern: 

I.  CH,:CH-CHO+H,N— NHR'  =  H,0-4-CH,:CH— CH:N-NHR', 

IL  CH,:CH  — CH:N  — NHR'  — CH,-CH,-CH 

1  u 

N  N 

R' 

I.  (CH,),:C:CH.CO.CH,-^H,N— NHR'=H,Oh-(CH,),:C:CH-C  GH, 

N  — NHR' 

n,  (CH,),:C:CH  — C  — CH,     _  (CH,)t 

N  — NHR'    ~    C-CH,— C— CH. 

I  II 

N  N 

1 

R' 

Einige  Hydrazone  aromatischer  Aldehyde  erleideti  diese  Umlagenmg  nur 
bei  der  Destillation,  wie  z.  B.  das  Hydrazon  des  Zimmtaldehyds  (37,  27): 
C«H,— CH:CH  — CH        C.H,— CH  —  CH,  —  CH 

II         SS  I  II 

CgH-HN  — N  CgHj-N  N 

Die  Pyrrazoline  sind  schwache  Basen,  die  aus  ihren  Lösungen  m  concen- 
trirten  Säuren  durch  Wasser  gefällt  werden.   Mit  Oxydationsmitteln  geben  sie 
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chankteristische  Färbungen,  welche  zur  Erkennung  der  Pyrrazoldcrivate  ver- 
wendet werden  können  (KNORu'sche  Reaction). 

Die  tertiären  Pyrrazolinbasen  liefern  bei  der  Reduction  substituirte  Trimethylen» 
diaminbasen  (3).  ^NII 

CsHjNjR  4-  2H2=  (CHg^a-^^Tp^  1^  • 

1 -Phenylpyr razolin,  CsH.NjCeHj.  Aus  Acrolein  und  Phenylhydrazin 
oder  durch  Reduction  des  l-Phenylpyrrazols  (3,  36,  10).  Grosse,  farblose,  rhom- 
bische Tafeln,  welche  bei  51—52^  schmelzen  und  unter  754  Millim.  Druck  bei 
51 — 53^  sieden.  In  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht^  in  Wasser  weniger  löslich. 
Eine  wässrige  Lösung,  welche  1  Thl.  Phenylpyrrazolin  auf  S5000  Thte.  Wasser 
enthält,  giebt  noch  mit  Kaliumbichromat  eine  blaue  Fflrbung.  Bei  der  Reduction 
entsteht  Phenyltrimethylendiamin. 

1-Phenylbibrompyrrazolin,  CgH.iBrjNjCgHj.  Bei  der  Bromirting  des 
Phenylpyrrazolins  in  Chlorotormlösung  in  der  Kälte.  Farblose,  bei  y2-  93** 
schmelzende  Blättchen.  Mit  Kaliumbichromat  färbt  sich  die  Lösung  wie  die  der 
nicht  gebromten  Base. 

1-Pbenylbromoxyäthylpyrrazolin,  CjHaBr(üCsH4)NjjCcHft.  Aus 
Bibromphenylpyrrazolin  mit  lOproc.  alkoholischer  Kalilösung.  Lichtgelbe,  bei 
65^66^  schmelzende  Prismen. 

1 -Paratolylpyrrazolin.  CjHjNj'C^Hy.  Aus  Acrolein  und  p-Tolyl- 
hydrazin  oder  durch  Reduction,  mit  Natrium  und  Alkohol,  des  p-Tolylpyrrazol  (t,). 
Ferlglänzende  Tafeln,  welche  bei  ()0-5°  schmelzen  und  hc\  1—282°  sieden. 
Schwache  Base;  bei  der  weiteren  Reduction  liefert  sie  (»-'rolyltrimethylentliamin. 

1  •  Orthotolylpy rrazolin  ,  CjHjNjCjHj.  Aus  Acrolein  und  o-Tolyi- 
hydnuin.  I^ichtgelbes,  bei  971^  siedendes  Oel.  Bei  — 15''  erstarrt  esnich^  hat 
bei  0**  die  Dichte  1*084.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
o-Tolyltrimethylendiamin. 

1 -Phenyl-d-methylpyrrazolin,  CjH^  CHjNjC^Hj.    Entsteht  durch 
Reduction  des  entsprechenden  Pyrrazol  mit  Natrium  und  Alkohol  (31).    Bei  - 
73—75'^  schmelzende  Nadeln. 

1,  5-l)iphenylpyrrnzolin,  C-jH^ •  CßHjNjC^H^ .  Bei  der  Destillation  des 
Phen\ llivdrazons  des  ZinHiitaklcl\vds  (37).  Glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln, 
die  bei  137—188°  schmelzen.  Die  alkohoEsche  Lösung  zeigt  eine  achwach  Uaue 
Fiuorescenz.   In  saurer  Lösung  färbt  es  sich  bei  der  Oxydation  fuchsinroth. 

1-Pheny!>3,  ö*dimethylpyrrazolin,  C3Hj(CHs)yNsCeH«.  Aus  dem 
ent^rechenden  Pyrrazol  (26)  oder  aus  Aednylidenaceton  mit  Phenylhydrazin. 
Gegen  290**  siedendes  Liquidum. 

1.  .3-Diphenyl-5-methylpyrrazolin,  C3H3(CH3)(Cf,Hj)N2CcHj.  Aus 
dem  entsprechenden  Pyrrazol  (16).  Bei  100°  sclimelzcndc  Prismen.  Nur  in 
conccntrirteu  Säuren  löslich.  Mit  salpetriger  Saure  giebt  es  eine  carminrothe 
Färbung,  die  beim  Alicalizusatz  verschwindet. 

1,  5-Diphenyl-3-methylpyrrasolin,  C3H3(CHj,)(CjH5)NsCgH5.  Aus 
dem  entsprechenden  PyrrazoL  Fiasstg,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
890^  Seme  Lösungen  fluoxesdren  stark  blau;  mit  salpetriger  Säure  giebt  es  eine 
intensive  Blaufärbung. 

1,  3,  5-TriphenyIpyrrazolin,  C3ll3(C6H5)jNjCjH5.  Bei  der  Reduction 
des  entsprechenden  Pyrrazols  und  bei  der  l'^inwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
BeozalacetophenoD  (28).     Feine,  bei   134—135'^  schmelzende  Nadeln.  In 
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T  ösnnp  blau  fluorescirend.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  in  alkohoHsclu  r  I  osung 
eine  bei  175—176**  schmelzende  Nitroverbindung,  Cyi^Hi^N^Oi,  bei  weiterer 
Einwirkung  erhält  man  das  entsprechende  Pyrrazol. 

l,3,5-Triphenyltribromi)yrrazolin,  C5Br,(CeHj),N,C5H5.  Schmilzt 
bei  179^  Wiid  von  alkoholischem  Kati  angegriffen. 

lrPlienyl<3,  5-trimethylp]rrrasolin,  C,H,(CH,)|N,CcH«*  Aus  Mesilyl* 
oxyd  und  Phenylhydraxin  (36).  Gelbes  Oel,  das  sich  bei  der  Oxydation  in  sidx> 
saurer  Lösung  violettroth  förbt. 

Das  Chloroplatinat»  (C|«H|cN,>HCI),PtQ4,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Pyrrazolincarbonsäuren. 
Wurden  durch  Addition  von  Diazoessigester  an  ungesiUtigte  Säuren  erhalten 
(6,  38).  Die  Reaction  Utsst  sich  folgenderroaassen  verdeutlichen: 
CHsrC—COOCH,-»-  CH:N,«~COOCH.  «  H,-C  jp-COOCH, 

CH-COOCH, 

M  H-  CH:N.  — COOCH.  =  COOCH3  CH—  C  COOCH, 

CH  — COOCHg  I  II 

F^imaniamstcr  Di««ocflsige8t«r.  COOCH,«  CH  N 

Diese  Säuren  sind  unbeständig  und  zenaiien  beim  Erhitzen  in  Stickstofi  und 
Trimediylenderivate. 

3|  d-Pyrrazolindicarbonsüure,  C,H|(COOH))N2H,  lässt  sich  aus  ihrem 
Dlmeäiylester  durch  Verseifung  mit  methyUlkoholiscbem  Kalt  in  der  Kälte  er- 
halten; das  entstehende  Kalisalz  wird  mit  SchwefelsAure  zerlegt  (6).  Farblose,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle ;  lässt  sich  aus  wässriger  Lösung  mit  Aether 
nicht  ausziehen.  Schmp.  242°  unter  Zersetzung.  Die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  wird  durch  Silbernitrat  weiss  gefiillt;  das  Silbersalz,  sowie  das  Blei- 
salz sind  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich.  Essigsaurer  Baryt  verursacht 
keine,  essigsaures  Kupfer  eine  oiivengrUne  Fällung. 

DerDimetbylester,  C,H,(COOCH,)2N,H,  entsteht  aus  Aciylsänremelbyl- 
ester  und  diasoessigsaurem  Methyl  und  scbmibtt  bei  94 Bildet  zwei  Sttber- 
verbindung^  C|H,(COOCH,),N,Ag  und  CrHiNiO^Ag,,  wovon  die  erste  eine 
gelbe ,  die  zweite  eine  braune  Fällung  darstellt.  Beim  Erhitxen  liefert  d^  Di* 
mcthylester,  unter  Stickstoflfentwicklung,  Trimethylendicarbonsäureester. 

3,  4,  5-Pyrrazolintricarbonsäure ,  C3H  j(COOH),NgH,  lässt  sich  aus 
ihrem  Methylester  darstellen;  das  durch  Verseifung  gewonnene  Kalisalz  wird  in 
das  Bleisalz  verwandelt,  letzteres  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  erhaltene 
wassngc  Saureiosung,  um  Zersetzung  zu  vermeiden,  im  Vacuum  eingeengt.  In 
Waner  sehr  leicht^  in  Aether  wenig  lösliche  Nadeln,  die  bei  84'  erweidien  und 
bei  290'  unter  Zersetzung  schmelzen.  ^  Das  Barytsalz,  (CeH3N,Of),Ba,  und 
das  Silbersalz»  C«HsNsO«*Agt,  sind  schwer  lösliche  Niedencbläge. 

Der  Trimetbylester,  C,H3(C00CH|)|NsH,  entsteht  aus  Diazoessigester 
und  Fumarsäureester  in  Ligroinlösung  (6,  39).  Schmilz  bei  61  Mit  ammoniakali- 
schem  Silber  giebt  er  eine  gelbe  Fällung.  Beim  Erhitzen  liefert  er  unter  Stick- 
Stoft'entwicklung  TrimethylentricarbonsSureester. 

Mit  Ammoniak  entsteht  das  Amid,  C3H5(CONH2)3NH,  welches  farblose 
Krystalikrusteii  bildet,  die  bei  230°  unter  Zersetzung  schmelzen, 

MaltiUisäureester  giebt  mit  Diazoessigester  wahrscheinlich  denselben  Fyrrazolin- 
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tricarbonslUireester,  Monobrommalelnsäureester  liefert  bei  gleicher  Behandlung 

den  Pyrrazoltricarbonsäureester. 

3,  4,  5-PyrrazoIintricarbonessigsäuremethylester,  C3H(COOCH.J3 
(CH,-COOCH.,)N.^,H,  aus  Aconitsäuremethylester  und  Diazoessipester  Mei  10'° 
schmelzende  Nadeln.  Zerfallt  beim  Erhitzen  wie  die  obenerwähnten  Verbindungen. 
Die  freie  Säure  ist  äusserst  unbeständig. 

Py  rrazü  lind  icarbone  ssigsä  Urem  et  hylester,  C3H.,(C00CHj)j(CHj  • 
COOC}H()N],H.  Aus  Itaconsäiiremetbyle«ter  und  Diazoesäigester.  Kleine,  bei 
dS**  schmelzende  Nadeln. 

4*  oder  6*Methylpyrrazolintticarbonsftnremethylester,  C|EI(CH,) 
(COOCH3),N2H.  Aus  Citraconsäoreester  und  Diazoessigester.  Grosse,  bei 
66—86°  schmelzende  Prismen. 

3  -Phenylpyrrazolin-4,  5-dicarbonsäure  ,  CjHj(C«H5)(COO  HV^K^H, 
entsteht  durch  Verseifung  ilircs  Üiäthylesters  mit  wässriger  Sodalösnng.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche,  hei  178"  unter  Zersctzun^^  schmelzende  I'rismen.  — 
Das  Barytsalz  ist  wasserlöslich,  daa  Kupfersak  ist  em  hellgrüner,  das  Silbersalz 
ein  gelber,  flockiger  Niederschlag.  Bei  der  Destillation  des  SUbersalzes  erhält 
man  3-Phenylpyrrazol. 

Der  Diitthylester,  C,H,(C«HeXCOOCtHs)}N,H,  entsteht  aus  ZimmtsAore- 
äthylester  und  Diazoessigester.  Unter  100°  schmelzende  Krystalle.  Giebt  nicht 
die  KsoRR'sche  Pynazolinreaction.  Zerrällt  beim  P'rhitzen  in  Stickstoff  und 
Phenyltrimethylendicarbonsaureester.  !>ic  Silberverbindung  C ,  ,  yN.,0^  Ag,  ist 
ein  ölig  ausfallender,  beim  Reiben  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

.3-P  h  e  n  y  1  p y  r  r  a  z  o  1  i  n-4  -c  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  ä  t  h  y  !-.>€  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  m  e  t  h  y  1  c  s  t  e  r, 
CjH j^CjH j)(COOC2U5)(CÜOCH,)N^.H.  Aus  zimmtsaurem  Aethyl  und  Diazo* 
essigsäureniethylester.  In  Aether  schwer  lösliche  (2  Grm.  in  80  Cbcm.),  bei  107° 
schmelzende  Krystalle. 

3-Fhenylpyrrazolin-4*carbon8fturemethyl«5*carbonsäureäthyle8ter, 
C|H}(C(Hb)(COOCH3)(COOC,H,)N,H.  Aus  zimmtsaurem  Methyl  undDiazo- 
essigsäureäthylester.  In  Aether  etwas  leichter  löslich,  als  die  isomere  Verbindung 
(2  Crm.  in  ca.  22  Cbcm.).    Schmilzt  bei  IG". 

.'3  -  Phenylpy  rrazoli n  -  4,  .5  -  dicarbon säuremethylester,  C3Hj(C5H5) 
(CO O CH3)2Nj,H.  Aus  zimmtsaurem  Methyl  und  Diazoesstgsäuremethylester. 
P arblose,  bei  lOö''  schmelzende  Prismen. 

III.  Pyrrazolonderivate. 
Leiten  sich  ausschliesslich  von  dem  Pyrrazolon  (i,  40). 

CHj      CH  CH  — CH 

CO       N  CO  NH 

ab,  während  v<hi  dem  ketonartigen  Pyrrazolon 

CO  CH 

I  II 
CHj  N 

keine  Derivate  bekannt  sind*). 


*}  Ks  \iesi€  sich  vielleicht  ^  ein  solches  das  l-PheDyl-d-mctlijrl-4-kcto-pjrrrasoloii, 
CO— CCH, 

I       n       ,  betrachten,  welches  als  dae  Isatin  der  ^nmolreihe  «ufsuMeteB  ist 
CO  N 
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Pyrrazolone  wurden  von  L.  Knokk  aus  Acetessigäther  und  Phenvlbvdrazin 
erhalten  und  würde  nach  ihm  die  Reaclion  in  folgender  Weise  zu  deuten  sein: 

I.  CHj-  CO  — CH,— COOC2H,  ^  H,N  -  NH  CjHj 

=  HaO-l-CH,- C  — Ck„-  cdoCoH, 

II 

N-  N  H.C,H, 

U.    CH.— C— CH,- CÜÜC-H.  CH3C-CH, 
II  •«C«HeO-4-        B  I 

N-NH*C«H5  N  CO 

Nach  Nbf  (40)  bingcsen  wflrde  die  Einwirkung  andeis  verUofen,  indem 
«ngenommen  wixd,  das»  der  Acetessigester  in  der  desmotropen  HydroxyUbrm  die 
Umbildung  erleidet: 

L  CH,  — C(0H):CH-C00C2H,  +  H^N  — NH.C,H, 
=  H,0 H-  CH,  -  C:CH  —  COOC^H, 

NH-  NH.C,H» 

II.  CH,    C:CH-COOC,H,  CH,-C«CH 

=  C,H,0  + 

NH-NH-C-H.  HN  CO 

•   *  V.  ^ 

NC,H, 

niese  Deutunp;  giebt  von  der  Bildung  des  Antipyrins  aus  dem  symmetrischen 
Mcthylplienylhydrazin  (41)  und  von  der  MetViylirung  des  Methylphenylpyrrazoion 
bei  der  Darstellung  des  Antijiyrins  eine  einfache  Erklärung, 

3- Metlivl-5-Pyrra/olon,  C  j(C  H.;)H<jONoH.  Aus  Acetessigester  und 
Hydraziniiydrat  in  wässriger  Lösung  (42).  Gläniende  Prismen  oder  weisse 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem.  Schmilzt  bei 
215°  und  ist  sublimirbar.  In  verdünnten  Säuren  und  Basen  schwer  löslich.  Mit 
Sübemitrat  liefert  es  dne  weisse  Fällung. 

I  •Phenyl'4-Fhenylhydrazin-pyrrazo1on,  C,H(N«HCeH|)ON2CcH(. 
Aus  der  entsprechenden  Carbonsäure  (43).  Gelbbraune,  bei  150°  schmelzende 
Krystalle. 

^CO~CH, 

l-Phenyl-3-methyl-5  pyrrazolon,  CJI.N'  I  Als  Me- 

'  "-N-C-CH, 

tbyloxychinizin  auf  pag.  324  des  V.  Bandes  schon  beschrieben. 

l'Phenyl*3-methyl'5'pyrrazoIon-4-tartronylharn8toff, 

.  cn_NH 

C3H(CHj;ON8C6H4- COH  .CO  -h  3H,0. 

"-CO  -  NH^ 

Aus  dem  Pyrrazolon  mit  AUoxan  (44).  L.ange  Nadeln.  Giebt  mit  ammo- 
niakalischem  Silber  eine  weisse  Fällung.  Die  Lösung  in  Aetzkali  liefert  beim 
Ansäuern  mit  Essigsäure  die  entsprechende  Imid Verbindung 

C.HCHjONjCeHj  COH  "^NH. 

^CO 

1  -Fhenyl-3-mcthy!-.'>-pyrra7'olon-  t-a;roben7ol,  ^C  ^iCH,)  0  NoC^Hj,] : 
N  —  NHCgH;,.    Aus  Methyli)he':yl|>\Tra/ol(m  und  Dia/.obcnzolchlorid  in  saurer 
oder  alkalischer  Lösung  fi)  oder  durcii  Einwirkung  von  rhcnylhydrazin  auf 
1  iiiuaceiessigcster  (45).     Koiligelbe,   bei   löü'^  sclimelzende    Nadeln.  Liefert 


Digitized  by  Google 


FyirasoL  67 

bei  der  ReducUon  mit  Zink  und  Essigsäure  das  entsprechende  Methylphenjrl- 

CO— CH-NH, 
mnidopyrraxolon,  CeHj.  —  N  I 

l-Pheiiyl-3,  4<diDieth3rl«5'pyrrasolon.  Auf  pag.  926  des  V.  Bandes 
sdion  besdiiieben. 

Methylen  -  bis  - 1  •  Phenyl  -  3-metbyl-ö-pyrrazolon  ,  CHs[C|H(CIIg) 
ON,-C«Hji]|.  Aus  Methylphenylp3nrTazolon  und  Formaldehyd  in  Gegenwart  von 
Salzsäure.  Giebt  mit  Jodmethyl  in  metbylalkoholischer  Lösung  das  Methylenbis- 

antipyrin  (44). 

l-Phenyl-3-niethyl-4-ätliyl.o-pyrrazolon,C,H(CH,)(C,H,)ON,CeH4. 
Aul  pag.  226,  Bd.  V,  beschrieben. 

1,  3->Diphenylpyrrazolon,  C3Hs(C£H^)ON2C,H5.  Aus Benzoylessigester 
und  Fhenylhydrazin  (46).  Wenig  lOslich  in  Wasser  und  Aether;  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Qilorofonn,  Essigsäure  und  Benzol.  Schmilzt  bei  187^  Schwache 
Säure  und  schwache  Base. 

Das  salzsaure  Salz,  Ci5H],NtO*HCI,  bildet  lange,  in  Alkohol  lösliche 
Nadeln. 

Das  saure  Suhat«  Ci^HitN^O'HjSO«,  ist  ein  weisses,  bei  237'^  sich  zer« 
setzendes  Pulver. 

Das  Isonitrosodiphenyipy rrazolon,  C3(NOH)0(CgH4)NgCnH5.  Ent- 
steht als  rother  Niederschlag  bri  Behandlung  der  schwefelsauren  Lösung  4es 
Diphenylpyxrazolons  mit  Natriumnitrit  Schmilzt  bei  197^300*^. 

Diphenylpyrrazolonazobenzol,  CtH(N|C«H^)(CcH5)ON|C«H^.  Beim 
Behanddn  des  Diphenylpynazolons  in  essigsaurer  Lösung  mit  Diazobensolchloxid. 
Bei  170—171°  schmelzende  Nadeln. 

Bis-diphenyl pyrrarolon,  (C3H  C,;H5  0-N2-C,;H.)3.  Durch  Oj^datioa 
des  Diphenylpyrrazolons  mit  Phenylhydrazin.    Schmilzt  über  300". 

1,  3  -  Dtphenyl-4-benzylidcn  -5-  pyrrazolon  ,  C3(Cf.Hj)  (CHCßHj). 
ONa^  6^^".-  '^"s  Diphenylpyrrazolon  mit  Benzaldebyd  (46).  Bei  147"  schmel- 
zende Nädelchen. 

Benzyliden-bis-di phe nyl pyrrazolon,  [C3(C6H5)H'ÜN2CfiH5]2CH«CeH5. 
Beim  Erhitzen  eines  Ueberschu.sses  von  Diphenylpyrrazolon  mit  Benzaldehyd  oder 
aus  Diphenylbenzylidenpyrrazolon  mit  Ammoniak  oder  Phenylhydrazin.  Schmilzt 
bei 

/CO-C(CH,), 

1 -Phenyl-3-methyl-4-dimethylpyrrazolon,  CcH&N  ) 

*       "^N  — CCH3 

Aus  Dimethylacetessigester  und  Pheiqplhydrazin  (1)  oder  bei  der  direkten  Mediy- 
linmg  des  Methylphenylpyrrazolons  mit  Jodmethyl  und  Natriummethylat.  Qua- 
dratische Krystalle,  die  bei  55 — 56°  schmelzen.  Siedet  unter  745  MilHm.  Druck 
bei  300 — 303°  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Reagirt  nicht  mit  Eisenchlorid, 
salpetriger  Säure  und  Jodmethyl.  Schwache  Base.  Nach  der  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  giebt  es  mit  Oxydationsmitteln  eine  fuchsinrothe  Färbung. 

^CO-CH 

l'Fhenyl'S,  3 -dimethylpyrrazolon,  C^H^N  1  (Anti- 

pyrin).  Siehe  Bd.  V,  pag.  325.  Der  Körper  wurde  daselbst  unter  dem  Namen 
Dimetbyloxychinizin  beschrieben. 
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.  Antipyrintartronylharnstoff,  C,(CH,)ONCH,NC,H^.COH  >CÜ. 

'm:o-nh 

Aus  Antipyrin  und  Alloxan.  Trikline  Krystalle.  Giebt  ein  Silbersalz 
Ci^HijN^O^Ag.  Mit  Kali  liefert  es  das 

c>  o 

Antipyrintartronylimid,  CuH^iNjO  C  ÜH'^NH,  welches  bei  258° 
schmilzt. 

Mcthylenbisantipvrin,  (C,  ,H,  ,NjO),CH^ H,_,0.  Ans  Antipyrin  und 
Formaldehyd  oder  beim  Krhitzen  der  Bisantipyrinessigsäure.  Monokline,  bei 
155—165°  sclimelzende  Krystalle.  Bei  130"  getrocknet,  wird  es  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  179". 

1,  a-Diphenyl-2-racthylpyrra2olon,  C3H(C6H5)ONCH,-NC«H5.  Aus 
Diphenylpyrrasolon  mit  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung  (46).  Weissep  bei 
150*  schmelzende  Nadeln. 

Das  salssanre  SaU,  CifHi^N^O'HCl,  tiildet  setdeglänzende  Nadein. 

Das  Ferrocyanat»  (CieH,4N20),H4FeCgN«,  ist  ein  krystallinischer 
Niederschlag. 

Das  Pikrat,  Ci,Hi4N}0-CeH|N,ü,,  bildet  gelbe,  bei  170°  schmeixende 

Prismen. 

1,  3-Dii)henvl-2- meth ylbrompyrrazolon,  C,6H,5NjOBr.  Beim  Bro- 
roiren  des  Diphenyiniethylpyrra/olons  in  Chloroformlösung  entsteht  ein  Additions- 
produkt, das  dch  mit  Wasser  unter  Bromwasserstoffentwickelung  zersetzt.  Schmilzt 
bei  nO-lSO". 

1  -Phenyl-  3  -  anilidobrommethyl  •4-methyl-4-anilidopyrrazolon, 
C|(CH,)(NHCeH|)(CHBrNHCeH,)ON,'CcH«.  Krystallinische,  bei  80**  anter 
Zersetzung  schmelzende  Masse  (47). 

Pyrrazoloncarbonsäuren. 

Entstehen  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  ß-Ketondicarbonsäure- 
ester  (48«  49),  s.  auch  V.  Bd.,  pag.  227.  —  Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen: 

COOCtH.  COOCjH» 

I  \ 

CO  C:N  — NHCfiH. 

I.  H-H,N-N.CeHs=«H,OH- 

>  I 
COOCjHg  COOCjH, 

COOCjHj 
C:N-NHC«H^  1 

II.  I  "     =  CaHgU  -f-  C  --        N  ^ 

CH,  *   '        !  >-C,il, 

I  CH,— CO/         '  ' 

COOC,H, 

l-Phenyl-a-Pyrra/,olun-3-carbonsaure.  Der  Aethylester  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Oxakssigester.  Der  Ester  bildet  kleine 
Prismen,  die  bei  180— 183 schmelzen.  Färbt  sich  mit  Etsenchlorid  in  alkoho- 
lischer Lösung  blau. 

Die  freie  Säure  löst  sich  in  Alkohol  und  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich. 
Ihre  wässrige  Lösung  giebt  mit  Fisenchlorid  schwarze  Flocken,  die  sich  mit 
tietblauer  Farbe  lösen.   Zersetzt  sich  zwischen  240  und  250°. 


COOC2H5 
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Pyrrazol.  .  ^ 

l-PhcnyI-4-iiicthyl-6-I*yrrazolon«3-carbon  säure, 

CO  — CH.CH, 

^N  — C-COOH 
Der  Aethylester  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  OxalmetliylessiKester  mit 
Phenylhydrazin  (49).  Nadeln,  Jie  bei  148—149°  sclunelzen.    Bei  der  Verseifang 
erhält  man  daraus  die  bei  230— 221 schmelzenden  Blättchen  der  freien  Säure. 
l<Phenyl-3*methyl-6>pyrrazolon-4-essigsäure, 

^CO~CH  — CHjCOOH 

 ^CCH, 

Auf  pag.  227,  Bd.  V  als  Methyl oxychintsinessigsäure  beschrieben. 
l-Phenyl-4-phenylhydrazin-5-pyrrazolon-3-carbonsättre, 

.CO-C:N,HC,H5 

^N=-C.COOH 
Bei  der  Behandlung  der  Diphenylhydrazindioxyweinsäure  mit  Essigsäure  (43) 

Schmilzt  bei  230—232". 

Bis-antipyrinessigsäure,  [CjCCHa^ON  CHj-NCcHJjCH-COOH.  Aus 
AntipyrintartroniHmid  mit  Kali  (44).  Kleine  Prismen,  die  bei  238°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Bildet  ein  Chlorhydrat,  fC,, ^H5,N<04-2HC1 -h  2HjO), 
ein  Sullat  (C,4H,4N^04-H,S04),  ein  Chloroplauiiai,  (Cj,4Hj,4N404HCI),PtCl4, 
und  ein  zerfiiessliches  Baiytaalz,  (C34H23N4()Jj,Ba. 

Bisantipyrinacetanilid,  (CnHi  ^N^O), :  CH  •  CONHC«,  H^.  Weisse 
Nadeln.   Schmp.  337**. 

IV.  Pyrrasindefivate. 

Die  einzige  bisher  bekannte  Pyrrazinverbindung  ist  das 

C.H. 

^CH  —  CHj 

1,  dtd-Triphenyl-S'methylpyrrazin.CgHt— t  .welches 

N  CHCH| 

CsHj 

bei  der  Rednction  des  Triphenylpyrrazol-Jodmethylats  mit  Natrium  und  Al< 
kohol  entsteht.  Schmilzt  bei  109—110°,  Ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  lös- 
lich in  I.igroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Losungen  zeigen 
schwache  Fluorescenz.    Giebt  nicht  die  Pyrrazolinreactioncn. 

Folgende  zwei  Verbindungen  leiten  sich  von  dem  Oxypyrrazin: 

I  I 
CO  NH 

H 

ab,  das  man  fllglich  Pyrrazinon  nennen  könnte. 

.CO-CHBr 

Antipyrinbibromid,  C«HjNf^  1  Entsteht  beim  Bromiren 

N  CBrCHj 

CH, 

des  Antipyrins  in  Chlorotormlösung.  Die  Verbindung  kann  nicht  ohne  iheilweisen 
Verlust  an  Bromwasserstofi  aus  Wasser  krystaÜisirt  werden.  Schmilzt  bei  ca.  liiO^ 
I^st  sich  in  Alkohol  und  Chloroturni,  in  Aether  und  Ligroin  ist  es  unlöslich. 
Mit  Wasser  liefert  es  unter  Bromwasserstofifabspaltung  Bromantipyrin  (x). 
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'7^  IbndwSrtertmdi  Her  Clwni«. 

BtsantipyTinessigsäurebibromid, 

/  C  O  —  C  Br  —  C  H  —  C  Br  —  C  O  >^ 

'  *   CBr    CO,HCBf  N-^         '  ' 

I        I  t  I 

OH}   CHj  CHj 

Aus  Bisantipyrinessigsdure  mit  Brom  in  EssigsäurelOsung  (44).  Kleina  unter 

Zersetzung  bei  149—151^  schmelzende  NStdelcbenp  die  von  Wasser  zerlegt  weiden 

L.  Balbcano,  übersetzt  von  G.  CuIociak. 

Pyron*)  (vergl.  Art.  Mekonsäure  und  Dehydmcetsäme).  Als  Fyronderivate 
bezeichnet  man  solche  Verbindungen,  welche  sich  von  einem  sechsgliedrigen, 
aus  4  Methengruppen,  einer  CO-Gruppe  und  einem  Sauerstoflhtom  bestehenden 
Ringe  ableiten  lassen.  Je  nach  dem  Stellungsverhältnisse  der  Ketogruppe  und 
des  Sauerstoffatoms  zu  einander  unterscheidet  man  a,  ß,  7-Pyron^  von  denen  bis» 
lang  nur  Vertreter  der  a-  und  y-  (bisher  einfach  nur  »Pyron«  genannt)  Ver« 
bindung  bekannt  sind  (i). 

CH  CO 
CH       COr^""NCH  CHr''^'"'''''\,CH 


1  ^ 

CH  '^       ^CH       CH  ^'CH 


O  . 
P-PyroD 
(nicht  bekannt) 

Zur  Nomenklatur  sei  noch  bemerkt,  dass  der  Ort,  wo  Substitution  stattfindet, 
mit  aß^ß'aS  vom  Sauerstoffatom  gerechnet  bezeichnet  werden  soll. 

1.  ot-Pyrone, 

a-Pyron,  Ost's  Ciimalon,  C5H4OJ,  ist  das  einfachste,  ungesättigte  Ö-Lacton 
der  Fettrcihc;  wohl  charaktcrisirtcr,  bei  niederer  Temperatur  erstarrender  und 
unzerscut  siedender  Körper  (2). 

CH 

CHr^-^^-^CH 

a-Pyron'ß'-carbon8llureiCumalinsttureiC«H404,     '  1  , 

COk^  JCCOOH 


O 

wird  durch  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit 
Chlorzink  erhalten  und  nach  dem  Aufhören  der  Kohlenoxydentwicklung  dem 
Reactionsprodukte  durch  nicht  /.u  viel  Wasser  entzogen  (3). 

Die  Cumalinsäure  bildet  kleine,  farblose  Prismen,  welche  bei  205—207'* 
unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen,  theilweise  jedoch  unzersetzt  bublmiiren, 
sie  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  in  beissem  Wasser,  Alkohol  und 


•)  i)  CuTtTZKiT  und  Dressel,  Ber.  1889,  pag.  141 3.  2)  Nie»fE  und  v.  Pechmann,  Ann. 
ehem.  pharm.  261,  pag.  190.  3)  V.  PechmanN,  Ber.  1884,  pag.  036.  4)  V.  Pkciimas.n  und 
WtLSH,  Ber.  1884,  pag.  2384.  s)  v.  Pkchmann,  Ber.  1884,  pag.  2396.  6)  Hanizsch,  Ann. 
clicin.  pIuutiQ.  Z2A,  pag.  i.  7)  Guthzxit  u.  Drbsski,,  Ann.  diem.  phann.  369,  pag,  89.  8)  FkiST, 
Ann.  ehem.  phann.  257,  pag.  353.  9)  Conrad  u.  Guthzbit,  Ber.  1886,  pa^.  19:  Ber.  1887, 
pag.  151.  10)  DÜ.NSCHMANN  11.  V.  Pechmann,  Ann.  ehem.  phnrro.  261,  pag.  189.  Ii;  GuTHZKrT 
u.  Ei"=TFTN,  Rer.  1887.  pafj.  2111.  12)  Feist,  Ber.  1890,  pag,  3726.  13)  Feist,  Ber.  1S90, 
pag-  3736-  14)  Claisen,  Ber.  1891,  pag.  iii.  15)  BRÜHL,  Ber.  i8<ji,  pag.  2450.  16J  Baever 
u.  P£RJüN,  Ber.  1884,  pag  64.    17)  Perkln,  Chem.  Soc  47,  pag.  27S 
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Kisessis;  leicht  löslich.  Die  wässrigc  T,ösnng  zersetzt  sich  beim  Kochen  und 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösun;^  urul  FEHi.ixc'srhe  f.ösung  in  der  Hitze. 
Durch  Einwirkung  von  Alkalien  entsteht  unter  Wasserautimlime  eine  Säure, 
durch  Behandlung  ihres  Esters  mit  Ammoniak  bezw.  mit  Methylamin  unter 
Wasseraustritt  a-Oxynicotinsäurc  bezw.  vMethyl-a-oxynicotinsäure  (4}  (vergl.  Bd.  IX, 
pag.  621). 

Der  Metliyletter,  C,H,0,*COOCH,,  kryslaUitiit  aus  Aether  in  fMblosen  Bllttdicn, 

aus  heissem  Wasser  in  langen,  farblosen,  gefiederten  Nadeln,  welche  bei  74*  fchmdxen  QOd 
bei  ungefihr  260°  unzor-;efzt  destillircn:  mit  Was^^erdäm]  f-'!'  luiclit  flüchlig. 

Bromcu  malinsäure,  C^HjBrO.,« CÜÜH,  entstellt  durch  Erwärmen  (10  bis 
16  Minuten)  einer  Mischimg  von  feingepulverter  Cunialinsäure  (10  Thle.),  Eisessig 
(30  Thle.),  Brom  (12  Thle.)  und  etwas  jod  aut  dem  Wasserbade,  bis  nach  plötzlich 
eintretender,  reichlicher  Bromwasserstoffentwiddong  das  Brom  verschwindet  (5). 

Die  Bromcumalinsättre  bildet  farblose,  gUUucfnde  Nadeln  vom  Halntus  der 
Benzoesäure  (aus  Aether  und  aus  Wasser  von  80—90^),  welche  bei  176^  schmeU 
zen  und  in  kleinen  Mengen  fast  unzersetzt  destilliren;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Chloroform  leich^  in  Benzol  schwerer,  in  kaltem  Wasser  und  Ligro'in 
fast  nicht  löslich.  Die  wäasi^e  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  leb- 
hafter Kolilensäureentwicklung  und  Bildung  einer  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen 
Verbindung  von  äusserst  stechendem  (lerucli.  Die  Broincumalinsäure  verhalt 
sich  gegen  Alkalien  wie  die  Cumalinsäure;  durch  Kinwirkung  von  Ammtmiak 
bezw,  von  Anilin  auf  den  Methylester  entsteht  Bromoxynicotin-  bezw.  Bromphen- 
oxynicotinsäuremethylester. 

Der  Metbyletler,  C(H,BrO,.COOCH,,  durch  SMttigeii  einer  mcthybllcoholiedicn 
Ltfning  der  Bromcamal{n»Hiire  mit  SilMlaregas  erhalten,  kiystalliairt  aus  Holzgcist  in  derben, 
pritniatischen  Nadeln,  welche  bei  134^^  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren;  CT  ist  in  Aether 
schwer,  in  Alkohol  und  Benzol  leichter,  in  Wasser  gar  nicht  löslich. 


entsteht  beim  Erhitzen  der  Isodehydracetsäure  für  sich  auf  245^  oder  mit  der 
doppelten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160—170*  (6),  (veigl.  auch 

Citracumalsäure). 

I^olirung.  Das  nach  dem  zuletzt  angegebenen  Verfahren  entstandene  Reactionsprodukt 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  das  Fyronderivat  mit  Aether  extrahirt. 

Das  Mesitenlacton  kiystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Tafeln,  schmeckt 
bitter  nnd  zugleich  gewtirzhaft  und  nusskeroartig,  schmilzt  bei  51*5^  und  siedet 
bei  345**  (unconr,);  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sehr  leicht,  hi  Schwefel» 
koblenstoff  schwer  lösUch.  Die  Lösungen  des  a'ir-Dimethyl-a<pyrons  leagiren, 
wenn  frisch  bereitet,  vollkommen  neutral;  in  wässriger  Lösung  nimmt  es  fast 
augenblicklich  eine  deutlich  saure  Reaction  an,  indem  es  unter  Wasseraufnahme 
in  Oxvmesitcncarbonsäure  Ubergeht;  dieser  Uebeigang  vollzieht  sich  rascher 
durch  gelmdcs  Erwärmen  mit  Barytwasser. 

Monobrommcsitenlacton  ,  C-H-BrO^,  wird  durch  Versetzen  einer 
Lösung  des  a'7-Dimethyl-a-pyrons  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  bis  zur 
bleibenden  Röthung  erhalten  (6). 

Dasselbe  krystallisirt  in  federartigen,  leichten  Nädelchen  (aus  veidttnntem 
Alkohol)  vom  Schmp.  105^  die  nicht  unbelrSchtliche,  aber  wechselnde  Meogea 


«'if-Dimetbyl-a-pyron,  Mesitenlacton.  C^HgO 


O 


...... ^le 
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von  Wasser  enthalten  and  dieses  ttber  Schwefelsäure  erst  langsam  wieder  ver- 
lieren. 

a'7.Diniethyl-a'Pyron*ß'<carbonsäure,  Isodehydracetsäure,  Mesiten- 

CCH, 

CHj"'''^''^CCOOH 
lactonsäure,  C^H^O«,  ,  wird  aus  deni  Kaltumsalz  (s.  d.) 

COls....^^^^C.CH, 

O 

durch  Salzsäure  abgeschieden  (6).  Dieselbe  Säure  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Citracumalsäure  auf  100—200°  ^2). 

Die  Isodehydracetsäure  bildet  undcutlirhc,  til/Ji^c,  weiche  Aggregate  (aus 
Wasser)  oder  grosse,  flächenreiche,  anscheinend  monukline  Prismen  (bei  lang- 
samer Verdunstung  der  alkoholischen  Losung),  welche  bei  155°  schmelzen  und 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  fast  unzersctzt  sublimiren;  sie  ist  in  kaltem  Wasser 
schwor,  in  heissem  Wasser  sowie  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Die 
Isodehydracetsäure,  welche  durch  Natriumamalgam  in  eine  dickflüssige,  in  Wasser 
wenig  tösliche  Säure  flbeigefllhrC  wird,  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  Broinmesitenlacton  (^)  und  zerfällt,  in  wässriger  Lösung  mit  über- 
schüssigem Barythydrat  erwärmt,  in  Kohlensäure,  Mesityloxyd  und  Oxy- 
mesitensäure. 

Das  Ammoni  utnsalz,  C;H^O.^- COONH^,  ist  eine  undeutlich  krystallini^chc ,  luftbe- 
ständige Masse,  welche  gegen  190"  schmilzt,  aber  schon  bei  150°  !nng*;aTn  tu  siibliniircn  uetiuint. 

JJas  Kaliumsalx,  CjH jO^-CU  U  K  4- ^  II,0,  entsteht  neben  dem  a'i-Dimcthyl-oi-pyron- 
ß'-cvbonsSnieUbjrlcstBr  durch  Neutralintion  des  in  absoiatem  Alkohol  gelüsten  CondensMions- 
Produktes  (aus  AcetcssigeBter  und  SchwefekStnc,  9.  u.)  mittelst  alkoholischen  Kalis.  Das  chemiscli 
reine  Salz  vriti  ai»  der  freien  Säure  dargesicllt;  fein  krystalliDlSCher,  in  Wastcr  sehr  leicht  lös- 
licher, aber  nur  an  feuchter  Luft  zcrfliessliclicr  Nic<kr<clilag. 

Da?  Na  tri  II  m  salz,  C^H,^)./ COO  Na,  ist  leichter  iuslicli  als  iJa-^  Kuliumsalz, 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  gleichen  denen  der  All\alien  und  sind  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  iticbt  iQdicb. 

Das  Barjrttmsalt,  (CfH,0,'C0O),Ba,  kiystaUtsirt. 

Das  Magnesiumsalz,  (CjHyO.,- COO),Mg  +  5- 6HjO,  wird  bei  110°  wasserfrei. 

Pas  Kupfcf^ali«.,  fC^HjO.,- COO)  Tu -f- 211.^0,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  con- 
centrirtCD  Lösungen  der  Alkalisalzc  mit  Kupfersulfat  oder  -acetat  als  hellgrUner,  iiiikrokrystallini- 
scher  NkdcrtcUag  ab;  in  verdflnnten  Losungen  bilden  sich  allmählich  harte,  kuglig  aneinander 
geiethte  Aggf^te,  die,  einnial  «nsgescbicdeo,  aidi  nur  sdnver  wieder  lösen. 

Silhersalie. 

Das  saure  Salz,  4C|HjOj"COO  Ay -(- 3CjH,0./ CO  OH,  aus  der  wässrigen  Lösung  de4 
Kali11msnI7.cs  durch  Silbernitrat  gefällt,  hildet  lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser),  welche  in 
heissem  Wasser  leicht  Idslich  sind;  ein  anderes  saures  Salz.  R CjHyO^'COO  Ag -f- C- H-O,' 
CUÜH,  entsteht  durch  Digerircn  einer  wässrigen  Lösung  der  Saure  mit  frisch  gefälltem  Sübcr- 
o^d  bei  sehr  gelinder  Winne.  Dasselbe  bildet  stemfbrmig  gruppirte,  leicht  lösliche  und 
Kttseerst  aersetxliche  Nadeln,  welche  sidi  nicht  am  Licht,  aber  schon  anter  100'  unter  Ab- 
Scheidung  von  metallischem  Silber  schwärzen. 

ct'Y-Diniethyl-a-pyron-f^'-carbonsäureäthylester,  Mesitenl^ctoncarbonsäiirc- 
äthylestcr,  CjqHjjO^,  entsteht  neben  dem  Kaliumsalz  der  o' Y-Dimethyl-a-pyron-f('-carbon- 
säure,  wenn  das  Condensationsprodukt  aus  Acetessigcster  und  Schwefelsäure  mit  alkoholischem 
Kali  neutialisirt  wird  (6).  Dieselbe  Verbinduuig  wird  durch  Erhitien  des  mit  Alkohol  angerührten 
Kaliunnaihes  der  Isodehjrdneeniture  mit  Jo^Ulthyl  am  RQckflasskQhler  unter  Druck  eriudtoi  (6). 

Der  Ester,  welcher  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt  ist,  bildet  ein  hellgelbes,  gewUrzhaft 
riechendes  Oel,  wddies  in  Wasser  nicht  löslich  ist  und  nicht  unsersetst  destilUit;  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Ammoniak  auf  die  alkoholische  Lösunj;  des  Ei^ters  entsteht  das  basische  Ammonium- 

Mk  der  Oxynethcncttrbone«lCTSllutv.  C^Hy —  CooNH^,  weldies  durch  Alkohol  cenetit  and  in 

den  Ester  zurUckvcr>»'andclt  wird. 

Der  gebromte  Ester,  Cj^Hj^BrO^,  entsteht  durch  Behandlung  des  MeshenlactoosMure- 
lllqrlesteis  mit  Brom  in  Sdiwefelkohlenstoff;  lösende  Nadeln  vom  Sdamp.  87*  (aus  AUcohol). 

Condensationsprodttkt  des  Acetessigesters,  CigH^^O«, 

.OH  COOCjHj. 
C«H,-COOH  COOH-C,H„ 
^CO  

ist  das  Äusgangstnaterial  für  die  Mesitenlactoncarbonsäure  und  deren  Aethyl- 
cster  (6). 

Darstellung.  1  TM.  Acetessigester  (100  Grm.)  wird  mit  2^  TUn.  concentrbter,  reiner 
Schwefdaiure  (S50  Gnn.)  lungsam  unter  AbkOhlung  versetsi;  hierauf  Hast  man  das  Genaisch, 

welches  allmähJidl  dicker  wird,  eine  brHunliche  Farbe  annimmt  und  gant  schwach  Kohlendioxjd 
entwickelt,  so  lange  (10 — 14  Tage)  !)ci  gi-wnhnlicher  Temperatur  stehen,  bis  eine  Probe  desselben, 
mit  Wasser  bis  cur  starken  l'rtlbung  versetzt,  sich  in  ein  Magma  langer,  wei^yser  Nädeklien 
Tcrwandelt.  Hierauf  wird  das  gesammte  Reaction^rodukt  unter  Umrühren  vorsichtig  in  die 
etwa  dem  dreifachen  Volumen  cnlqpicdicnde  Menge  Waaser  gegetten  und  mindestens  84  Stmden 
stehen  gdasseo.  Der  abfiltiiite  Ester  wird  aur  Trennung  von  adbSriiender  Schwcfiddhire  in 
Aefiier  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  durch  langsame  Verdunstung  zurückgewonnen. 
Da?  so  erhaltene  Condensatinnsprodukt  bildet  bei  61 — 02°  schmelicnde  Krj'stalle,  welche 

in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  und  in  Aetticr  etwas  reichlicher,  in  Alkohol  und 
CUorofonn  ausseiordeiMilick  kidit  lOslich  sind;  n  desliUirt  nidit  umerBelst  und  verbreitet  beim 
Ervriimen,  namentlich  mit  Wasser,  einen  starke»,  angenehm  gewarshaften  Geruch.  Die  Reaction 
ist  sauer.   Das  Condensationsprodukt,  welches  b«m  Kochen  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  unter 

pH  Tiirt^  vnn   koliIen?atireni  und  essigsaurem  Sali,  von  Aceton  und  Mesityloxyd  zersetzt  wird, 

zerfällt  durch  Kinwirkimy  von  alkoholischem  Kali  hei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Mesitcnlacton- 

carbonsüure  und  deren  Aethylester  entsprechend  der  Gleichung: 

'>\^  .   r^rs^  ^COOK 

^COOC^Hj  ^COOC^Hj 
Durch  £mwiTkung  von  Ammoniak  entsteht  a']f'Dimethy]*«-oxynicotmsäiire  (a). 

CCH^.COOH 


CItracumaisflure,  CjoH^O,, 

COis.^^^.JC.CH,.COOH 
O 

Darstellung.  500  Grm.  entwässerte  und  zerkleinerte  Citronensäure  werden  durch  Er- 
hitzen mit  500  Grm.  englischer  und  .'iOO  Grtn.  rauchender  Schwefcl^^rinre  in  Acetondicarbonsäurc 
verwandelt.  Hierauf  kühlt  inan  at>,  fügt  weitere  125  Grm.  concentrirter  Schwefel-säure  hinzu  und 
lässt  das  Gemisch  so  lange  (2 — 3  Wochen)  bei  gewöhnlicher  Tcmpcratiu'  stehen,  bis  eme  i'robe 
auf  Znsats  von  Wasser  eine  weisse,  volun^nöie  Flllung  gicbt.  Nun  giesst  man  das  Reaction»- 
piodnkt  in  800—  9(N)  Cbcm.  ciskahen  Waasers,  llsst  24  Stunden  stehen  und  saugt  an  der  Pumpe 
ab.  Man  wäscht  oberflächlich  mit  W.asser  und  entsieht  die  Ilauptmeuge  der  adhärirenden 
Schwefel<-äure  durch  Aufstreiclien  auf  pnrö-e  Thonteller.  Ausbeute  55  Grm.  Rohsäure  (2).  Da 
die  Citracumal säure  durch  heisses  Wasser  zum  I  heil  unter  Kohlensäureentwicklung  in  Iso- 
dehydracetsäure  UbergeÜtttft  wird,  so  reinigt  man  die  eimnal  aus  Wasser  umkrystallisirtc,  fein 
semebcnc  Siurc  am  vortheflhaftesten  durch  Auskochen  mit  Aether. 
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Huidwttftefbuch  der  Chnnw< 


Die  Citracumalsäure  bildet  ein  weisses  Krystallpulver,  welclics  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt  besitzt;  sie  wird  bei  150"  1)r^un,  dann  immer  dunkler  vmd  ist  bei 
185**  unter  Gasentwicklung  gescbnKilzen.  bie  ist  in  licissem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  während  Aethcr  und  Kisessig  wenig,  Cidoroform  und  Benzol  gar 
nichts  aufnehmen.  Die  Citracumalsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  welche  beim 
Erhitzen  für  sich  in  Kohlensäure  und  Isodehydracetsäure  besw.  aVDimethyl- 
a-pyron  zerftllt  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  Lutidondicarbon^ 
säure  (vergl.  Bd.  IX,  pag.  645). 

«'•Aethoxy-a-pyron-pß'-dicarbonsäureäthylester,  C^^H^^O^f 

CH 


CjHsOOCC 
CO 


CCOOCjHj 
COCjH, 


.(47). 


O 


Darstellung.  "JO— 3Ü  Cm..  DicnrboxylgUitaconsäureester  (ans  NatriummalonsäurecNter 
und  Chloroform)  werden  bei  lö  Millim.  Druck  t-rhitzt  und  in  fortwährendem,  massigem  Sieden 
erhalten,  bis  nur  noch  wenig  weisse  Dämpfe  Ubergehen  und  die  Temperatur  des  Thermometers 
bis  nahe  auf  SOO^  gcsrieeeo  ist,  wozy  etwa  30—40  Minnten  BiliilsuniisdMier  nothwendig  sind. 
Dann  iSsst  man  die  rodie  Fittssigkeit  «rkiken,  die  nun  xu  einen  fotben  Kudieo  cittarrt.  Der- 
selbe Mrird  fein  gepulvert  und  mit  Aethcr  gewaschen  (l). 

Der  Kster  krystallisirt  aus  kochendem  Ligroin.  in  welchem  er  in  der  Hitze 
leicht,  in  der  Kälte  aber  fist  nicht  löslich  ist,  in  feinen,  scideglänzendcn,  verfilmten 
Nadeln  vom  Schmp.  94  ,  er  ist  in  Aether  schwer,  in  Chloroform,  Aceton,  Ben/ol 
und  Schwefelkohlenstüft  dagegen  leicht  löslich.  Der  Kster,  welcher  beim  Kuciicn 
mit  Salraäure  oder  mit  wissiiger  Kalilau^  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Glutacon- 
säure,  durch  Wasser  oder  durch  kalte,  verdünnte  Natronlauge  in  Monocarboxyl- 
glutaconsäureester,  Kohlensäure  und  Wasser  «erfiUlt,  geht  durch  Einwirkung  von 
Aethyl-,  Propyl-  und  Butylalkohol  in  die  entsprechenden  Esler  der  Dicarbo^l- 
glutaconsäure  (Tetraäthylester,  Monopropyltriäthytester,  Monobutyltriäthylester) 
über. 

Der  a'-Aethoxy-a-pyron-ßß'-dicarbonsäureäthylcster  wird  durch  Schütteln  mit 
verdünntem  Ammoniak  in  den  Diäthylester  der  a-Oxy-a'-äthoxydinicotinsäure 
(vergl.  Bd.  IX,  pag.  643)  übergetührt. 

Anhang. 

Von  einem  dem  a-Pyroncomplex  sehr  nahestehenden  Lactonnng  dem 
Pyronon  oder  Ketodihydropyron 


leitet  sich  ab  die 

Dehydracetsäure,  ß'Aceto-a''methylpyronon,  C^Ü^O^t 

CO 

CHjCÜ-CH 


C-CH, 


vexgL  Bd.  I,  pag.  24. 
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Aas  den  Versuchen  von  Feist  geht  hervor,  dass  die  früher  für  die  Dehydracet- 
sfture  angenommene  Constitutionsformel  der  weiter  unlen  zu  beschreibenden 

aa'-Dimethyl-7-pyron-ß'-carbonsäure  zukommt. 

Dehydrobenzoylessigsäiire,  a-Phenyl-ß'-ben zoylpy  ronon,  C,  gH,  ^O^ 
(12),  wird  durch  kurzes  Krhitzcn  (7  —  8  Minuten)  von  Benzoylessigester  auf  seinen 
Siedepunkt  und  Krystallisation  des  Rückstandes  aus  Alkohol  unter  Anwendung 
von  Thierkohle  erhalten  (16,  17). 

Die  Dehydrobenzoylessigsäure  bildet  lange«  gelbe,  bei  171 — 172°  schmelzende 
Nadeln,  welche  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Benzol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  schwer  löslich  sind;  «e  löst  sich  in  conoentrirter 
Schwefelsttnre  mit  olivengrOner  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  ein  prachtvolles 
Violett  umschlägt  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet.  Durch  Einwirkung 
von  lükoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temp^iatur  entsteht  Benzoylessigsäure, 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  bilden  sich  Zersetzungsprodukte  (Acctophenon  und 
Benzoesäure).  Das  o-Phenyl-ß'-benzoylpyronon  wird  durch  Phosphorpentaclilorid 
in  Chlordehydrobenzoylessigsäure,  CjjHijClOj,  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  in  die  Säuren  CjgHijOj  (Tafeln  vom  Schmp.  112°)  und  Cif,H,^04 
(kleine,  gelbe  Nadeln  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  145— läO°)  übergeführt. 

Die  SdM  der  AJkdien  tiDd  in  Wasser  leicht  löslieb. 

Die  wl$«rige  Lösnag  des  Amioonininsmlies  giebt  mit  EiMneblortd  «ine  tief  sehaHadi* 

fOthc  FMlIong,  mit  Eisenvitriol  einen  sch^irart-violetten,  amorphen  Niederschlag. 

Da?  Si!bcri;alz,  C|,H,jO^Ag,  ist  ein  weisser,  flockiger,  lichtbestHnrüger  Niederschlag. 
Der  Aethyiester,  Cjo^it*^«*  hUdet  gläntende,  bei  159°  schmelzende  Nadeln,  welche 


in  Alkohol,  Benzol,  SchwefeUcohlensli^  mlssig,  in  Aedicr  und  LigroHn  wenig  löslich  sind. 

sogen.  Chlordehydrobenzoylessigstture,  C^gHi^CiO^  (12). 

Dsritellaac.  Man  flbergicfist  Debydrobentoylcssi^we  {5Gnn.)  bei  0^  mit  einem  Ge- 
misch von  rhosphoroxychlorid  (80  Gnn.)  und  Phosphorpcntachlorid  (10  Gmi.)  und  rälll  nacli 
12  standigem  Stehen  das  Reactionsprofhikt  mit  Kiswasscr.  Der  liber  Schwcfclsritire  getrocknete 
Niederschlag  wird  erst  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  ausgekocht,  um  einen  clüorfrcicn  Kürpcr 
tn  entfernen  und  dann  aus  Holzgeist  umkrystallisiit  (17). 

Die  GhlordehydrobenzoylMsigsäure  bildet  bräunliche,  bei  150—151**  schmd* 
sende  Tafeln,  welche  in  heissem  Methylalkohol  und  Essigsäure  leicht,  in  Alkohol, 
Aeüber,  Benzol,  Ligroua,  sowie  in  Alkalien  schwer  löslich  sind.  Durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsaure  auf  130-^150*'  entsteht  aa'>Diphenyl>'^pyron*ß'-carbonsiLure. 

II.  7-Py  ro  n  c. 

Die  hierher  gehörenden  Verbindungen,  als  »l'yron,  Pyromekonsaure,  K.oman- 
säure,  Komensäure,  Chelidonsäure  (14,  15),  Mekonsäurec  sind  unter  »Mekonsilurec 
Bd.  VII,  pag.  113,  abgehandelt 

N  ach  trag. 


««'•Dimethyl-7-pyron,  C^HgO,, 


CH 


CH,.C 


CCH, 


,  entsteht  durch 


Erhitzen  von  Dehydracetsäure  mit  Jodwasserstoff-  oder  concentrirter  Schwefelsäure 

bezw.  durch  Verseifen  des  ota'-Dimethyl-^-pyron-ßß'dicarbonsäureäthylestetS  mit 

verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  HjSO,  und  2  Thle.  W.-isser)  (8). 

Darstellung.     M.m  erhitr.t  Dehvdnr f-iiiirc  mit  der  lOfnchen  Menge  Jodwa<;ser«itoff  vom 
spec.  Gew.  i"ö  ein  und  einen  halben  'lag  uii  tinschniclrrohr  auf  IjQ — 200^.   Aus  dem  Keactions- 
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HandvrOrterbueh  der  Cbemie. 


Produkte  \%'ir(I  nacli  KntfiTniing  rle^  fnrlV  mittel«;!  Quecksilber  cxicr  Natriumdisulht  und  nach 
Zu&atz  von  festem  Kali  das  «a'-Uimcthyl-y-pyron  durch  häufiges  (15  Mal),  wiederholtes  Aus- 
KhUttdn  mit  Aedier  extnhirt. 

Das  aa'-Dimethyl-T^pyron  bildet  wanderschöne,  rein  weisse' KrysUUe,  welche 
bei  133^  schmelzen,  gegen  90^  in  langen,  prachtvollen,  weissen  Nadeln  unler 
Bildung  kratsender  Dämpfe  sublimiren  und  bei  248—249°  unter  713  Millim. 
Druck  unzersetzt  destilliren;  es  wird  von  Wasser  und  Alkohol  leicht  und  auch 
von  Acther  ziemlich  leicht  aufgenommen.  Das  ^ct'-Dimethyl-'j'-pyron,  welches  in 
wässriger  Lösung  neutral  rcacjirt,  ist  mit  Wasbcrdampf  nicht  flüclitig  und  reducirt 
FEHi.fNi;  sehe  Losung  erst  in  der  Wärme;  Silberlö&ung  erzeugt  keinen  Niederschlag. 
Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  concentrirtem  Barytwasser  entsteht 
Diacetylaccton,  welches  beim  Kindampfen  mit  überschüssigem  Ammoniak  in 
aa'-Diinethyl-7-pyridon  übergeht,  bei  längerem  Aufbewahren  oder  schneller  beim 
Erhitzen  unter  Wasserabgabe  sich  in  Dimethylpyron  surUckverwandelt 

CO 

CH 

aa'*Dimethyl-Ti>yron-ß'-carbonsättre,C|Hg04,  i 

O 

entsteht  durch  Erwärmen  von  Dehydracetchlorid  (vergl.  Bd.  1,  pag.  25,  sowie 
Litteraturnachweis  8)  mit  concentrirter  Scliwefclsäure  auf  74 — 100"  (8). 

Die  a a'-I  )imclhyl--'-pyron-'i'-carbonsaure,  welcher  die  früher  der  Dehydracet- 
säure  zugei.chriebene  Constitution  zukomnU,  bildet  weisse,  bei  9ö  ö — 90"  schmel- 
sende  Krystalle  (aus  lauem  Wasser);  sie  ist  in  Wasser  erheblich  leichter  löslich 
als  Dehydracetsäure  und  das  Chlorid;  von  Benzol,  Chloroform,  warmem  Alkohol 
und  Eisessig  wmi  sie  leicht,  von  Ligroin  aber  nicht  aufgenommen.  Sie  verhält 
sich  Basen  gegenüber  als  eine  wohl  charakterisirte,  einl»a8che  Säure,  welche 
sich  nicht  nur  in  verdünntem  Alkali,  sondern  auch  in  Sodalösung  unter  Ana- 
treibung  der  Kohlensäure  löst;  die  wässrige  Lösung  röthet  Lackmus  und  schmeckt 
kühlend  und  sauer.  Beim  Erhit/en  fiir  sich  auf  iKihcrc  Temperatur,  sowie  beim 
Koclien  mit  Wasser  entsteht  ofa-Dimethyl--;-i)yrQn,  beim  Versetzen  des  Calritmisalzes 
mit  Kupferacctal  bildet  bicli  das  entsprechende  Salz  <les  Diacctylai^L i.uis.  Die 
aa'-Dimethyl--j-p\  ron-ß'-carbonsuure  zerfällt,  mit  Bar\twasi>cr  gekocht,  m  .^Aceton, 
Kohlensäure  und  Essigsäure;  durch  Einwirkung  von  Pheiiylliydra/in  auf  die  freie 
Säure  entsteht  das  einfache  Phenylhydrazinsalz  der  Säure,  sowie  £>iacetylaceton- 
diphenylhydrazon,  CyHioOCNiH  CgH;,),,  und  die  um  1  Mol.  Wasser  ärmere  Ver- 
bindung  CfH8(N,H.CcH,)s. 

Das  Ammoniumsalz  ist  eine  weisse,  leicht  lösliche  Krystallmasse,  wddie  tich  im 
Bxsiccator  Uber  Schwi.Tcl'iäurc  nllniiihlicli  umwandelt  (in  ein  Lutitlondcrivatr). 

T)m  Nntriumsalz,  C^H^O^Na  +  H^O ,  bildet  feine,  atksglänzende,  sehr  leicht  lösliche 
Krystallchcn. 

Das  Calciumsals  ktyMallisirt  nicht  gut. 

Das  Silbe rsalx,  CfHiO^Ag'AgNOi«  bildet  gUnsende,  UditbcstSndtge,  aber  explosive 

Krystallflitter  (aus  dem  Calctumials  und  Silbernitrat). 

aia'*Dimethyl*7«pyron-ßß'-dicarbonsäureäthylester,  C||H|eO|, 

CO 

(8.  9). 

CH,-CL  JC-CH, 


Digitizcü  by  GoO 


PjfVOD. 


77 


Darstellung.  32  Giro.  Kupferacetessige^ter  werden  mit  150  örm.  Benzol  Uhcrgosscn  uod 
hierzu  tropfenweise  unter  guter  Abkühlung  und  heftigem  Schütteln  die  berectinete  Menge  von  in 
Benaol  gdfictem  KoliIciMMgr«hlimd  gdmiebt  Nach  mditst&idigcm  Stdiai  do'  Rcteticaumisie  wird 
dieielbe  mit  havannem  Wftsier  geschüttelt,  die  Benxolschichl  von  der  Kupferchloridlttniag  ge- 
schieden und  das  Bentol  abdestilliit.  Die  zurückbleibende  Krystallmasse  wird  nach  dem  Waschen 
mit  reinem  Acthcr  aus  lici.'i^cm  Rcniol  oder       \      AcÜ-.ct  imiV.rystallisirt;  Ausbeute  10 — 1*2  Hrm. 

Der  Ester  schmilzt  bei  80°  und  ist  in  Eisessig,  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salzsäure,  ferner  in  Benzol,  Alkuliol  und  Acther,  besonders  in  der  Wärme 
leicht  löslich.  Die  neutrale,  wässrige  Lösung,  die  bei  20°  auf  100  Thle.  Wasser 
0*8  Thle.  Ester  enthält,  wird  ^eim  Kochen  alsbald  sauer.  Beim  Erhitzen  mit 
Baiytwasser  entsteht  Aceton,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Malonsäure,  beim 
Vennischen  mit  ttberschtissigein,  concentrirtem  Ammoniak  besw.  mit  Methylamin 
und  Anilin  bildet  sich  der  Aethylester  der  aa'-Dimethyl-xH>xydinicotinsäure  besw. 
der  Aethylester  der  v  Methyl-  und  vPhenyl-aa'*dimethyl'Y'Oxydinicotinsäure  (s.  d.). 

aa'-Diphenyl-if-pyron-ß'>carbonsäure,  CisH^^Oi, 


Darstellung.  Man  crhitff  trocktrnp  Chlordehydrobcnroylct^ig'^ällrc  mit  der  dreifachen 
Menge  Schwefelsäure  (aus  gleichen  Volumen  concentrirter  uml  gcwf.linlichcr,  verdünnter  Schwefel- 
säure) im  Oelbade  längere  Zeit  und  unter  häutigem  Kühren  auf  130—150°  Die  Umwandlung 
ist  beendigt,  wenn  die  Flllnigkeit  heim  Eiltalten  keine  Krystene  mehr  «badieldct.  Iit  dies 
eneidit,  so  gieast  man  die  Flüssigkeit  in  das  dreibche  Volumen  Eiswesser,  wobei  sich  das 
Rcactionsprodukt  (»a'-Diphcnyl-y-pyron-ß' -carbonsäure  und  aa'-Diphenyl-Y-pyron)  in  gelbwcissen 
Flocken  naheiu  voUstHndig  abscheidet.  Die  KäUuni^  und  der  äthcmlkoholischc  Ausztiff  ihres 
Filtrats  werden,  jedes  für  sich,  in  mögliclut  wenig  alkoholischem  Ammoniak  gelöst,  dann  mit 
Wasser  veisetst,  wodareh  die  nicht  sauren  Bestanddieile  des  Rcactionspiodukts  —  vor  allen  das 
Diphenylpjrron  —  flockig  ausgeßlllt  werden.  Die  freie  SSure  scheidet  sich  heim  Bintragen  des 
FUtrals  in  eine  Mischung  von  Eis  und  SalzsSure  in  weissen  Flocken  ab|  welche  nach  dem 
Waschen  mit  Wnjscr  niis  F5enzol  unikry^tallisirt  wcnlcti  (12). 

Die  1  a'-Diphcn\'l-Y-pyron  j^'-c.arbonsäure  l)ildet  kleine  Krysfallc,  welclie  bei 
201*^  unter  stürmischer  Zersetzung  schmelzen  und  in  Chloroform  sehr  leicht,  in 
kaltem  Aether  und  Benzol  ziemlicli  schwer  löslich  sind.  Sie  ist  eine  einbasische 
Säure,  welche  von  Wasser  und  von  verdünnten  Säuren  in  geringer  Menge,  von 
Soda  und  Natronlauge  in  der  Kälte  langsam,  von  alkoholischem  Ammoniak  da- 
gegen sehr  leicht  aufgenommen  wird. 

Die  aa'-Diphenyl'T-pyroncarbonsäure,  welche  beim  Erhitzen  auf  ihren  Schmelz- 
punkt in  e(«'-Diphenyl<f  pyron  und  Kohlensäure  zeriällt,  liefert  bei  längerem  Stehen 
mit  wässrigem  concentrirtem  Ammoniak  aa'-Diphenyl-7-oxynicotinsäure. 

Das  A  ni  m  on  i  u  m.s  al  r  i>t  eine  weisse,  strahligc,  hc\  135°  unter  Schäumen  schmeUende 
Mas&e.  Die  neutrale  Löi>ung  giebt  mit  Kupfcracetat  cdcr  --ulfat  blasstjrlSne,  mit  Nickel-,  Zink- 
und  Mangan&ulfat,  sowie  mit  Sublimat  weisse,  flockige  Niederschläge.  Blciacctat  erzeugt  eine  dicke, 
weisse^  in  EssigsSure  lösliche  FMUvog;  mit  EisencMorid  entsteht  ein  weisser,  flockiger,  nach  lingerem 
Stehen  bdlgrOn  werdender  Niederschhig.  Bisenvitriol  enteugt  hei  voisiditigem  Zusats  suerst 
einen  rosa  Niederschlag,  der  sofort  weiss  un<1  Ticiro  Erwärmen  veilchenblau  wird  (charakteristisch). 

Da«  Baryumsalr,  (C, «H, ,0^),Ba (»FI,«^,  i«t  eine  weisse,  voluminöse  Masse,  welche 
sich  zwar  in  heissem  Wasser  löst,  aber  nicht  daraus  krystallibirt. 

Das  Silbersalz,  2C|,H||O^Ag -|- AgNO,,  bildet  eine  weisse,  licbtbeständige,  käsige 
Ifasse,  welche  in  heissem  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  ist. 
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«a'-Diphenyl--j[-pyron-ßß'-dicarbonsaureätbylester,  Cj^HgoO^, 

CO 


C  •  COjCjHj 


entsteht  daidi  Einwirkung  von  Benzoykhlorid  auf  AcetondicarbonsjUiieäthylester 
(lo)  besw.  von  Koblenoxyclüorid  auf  Kupferbenzoylessigester  (13). 

Darstellung.  Man  löst  I  Atom  drabtfönniges  Natrium  in  einer  Mischung  von  Aether 
nnc!  AcctondicarbonsäiireäthylestLT  auf,  kocht  mit  1  Mnl.  Beninylchlnrid  bis  zur  neutralen  Rcacrion 
und  wicfiorliolt  diese  Operation  mit  einem  zweiten  Atom  Natrium  und  einem  weiteren  Molekül 
Säiuechlorid.  Wenn  die  Umsetzimg  vollendet  ist,  lUtrirt  man  vom  Kochsalc  ab,  wäscht  nüt 
Soda,  deitOlirt  den  Aether  ab  und  loyatallisirt  den  Rückstand  aus  Chloroform  und  Ugiolb  und 
dann  aus  verdOantem  Alkohol  um. 

Der  Ester  bildet  glänzende,  bei  140'ö^  schmelzende  Blättchen,  welche  in 
den  meisten  Lösungsmitteln,  Wasser  ausgenommen,  leiclit  löslich  sind  und  sich 
gegen  Alkalien  wie  der  a at'-Dimethyl-Y-pyron-p  ß'-dicarbonsäureäthylester  verhalten. 
Beim  Verseifen  entsteht  Benzoesäure  und  Acetophenon. 
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,  entsteht  beim 


Erhitzen  der  aa'-Diphenyl--,-pyron-[V-carbonsäure  auf  ihren  Schmelzpunkt,  sowie 
beim  Erhitzen  der  Dehydrobenzoylessigsäurc  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (12). 

Darstellnog.  Man  erkitct  DehydrobenxoylessigsXure  mit  roher,  ooncentrirter  Salzsäure  in 
grossem  UebetsdiHss  16  StamfeB  hng  im  Einsdusehnrohr  auf  890—280*  Das  sidi  ab  weisse, 
pulverige  Masse  (selten  zolllange,  röthlii  Ii  weisse  Nadeln)  abscheidende  ReactionspTodukt  %riid 
durch  wiederholte  Kry^tnllisation  aus  Benzol  gereinigt. 

Das  aot'-Diplicnvl- ron  bildet  weisse,  asbestartige,  feine  Nadeln,  welche  bei 
lib'^  plötzlich  sintern  und  bei  138'5— io9'5"  schmelzen,  es  ist  in  kaltem  Aether 
und  Alkohol,  in  Wasser,  Sodalösung  und  concentrirter  Kalilauge  schwer  bis  sehr 
schwer,  in  Chloroform  und  heissem  Bensol  leichter  löslich;  es  wird  von  kalter, 
concentrirter  Schwefelsäure  farblos,  aber  mit  prachtvoll  violetter  Fluorescenz  auf" 
genommen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  fast  vollständig  wieder  ausigefiUlt 

««'•Dimethyl-7-thiopyron*ßP'<dicarbonsäureäthylester,  CnHi^O^S, 
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,  durch  halbstündiges  Erhitzen  von  aa'*Dime- 


thyl-Y-pyron-pß'-dicarbonsäureäth}  Icstcr  mit  Phosphorpentastilfid  auf  dem  Wasser- 
bade erhalten,  krystallisirt  in  f)ran^ctarbentn,  bei  lOH — 110"  schmelzenden  Nadeln 
(aus  Aether),  welche  in  Aether,  siedendem  Benzol  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
nicht  löslich  sind. 

Der  Ester,  welcher  beim  Verseifen  mit  Barytwasser  in  Aceton,  Kohlensäure 
und  Essigsäure  serßUlt,  geht  beim  Erlutzen  mit  Anilin  in  ««'-Dimethyl-Y>thio- 
dinicottnsäureäthylester  über  (11).  OüRKOPF. 


Q 


Quecksilber.^  Geschichtliches.  Den  ältesten  Culturvölkern  schont 
das  Quecksilber  niclit  bekannt  gewesen  zu  sein.  In  Griechenland  wild  es,  etwa 
300  V.  Chr.  Geburt,  von  Aristoteles;  und  THroriiRAST  als  ap-jupo:  -/yro;  oder 
ü8pap7i>po?  (flüssiges  Silber)  erwähnt.  Pliml?  ''i';  unterscheidet  das  natürlich  vor- 
kommende Metall  von  dem  künstlich  gcwunnencn  und  nennt  jenes  argentum 
vivum,  dieses  hydrargyrum.  Er  sagt  von  dem  Argentum  vivum,  dass  es  ein  Gift 
sei,  und  dass  alle  Körper  ausser  Gold  darauf  schwimmen.  Ueber  die  künstliche 
Gevinnimg  des  Quecknlbers  aus  Erzen  spricht  suetsfc  Thkophrast  in  seiner 
Schrift  icefl  XCftttv,  aber  ziemlich  unklar.  Es  wurde  aus  Zinnober  (griech.  xtvM$a^i, 
latein.  mmmmm;  emnahari  bedeutet  bei  den  Römern  nicht  Zinnober,  sondern  ein 
roth  filrbendes  Harz,  das  sogen.  Drachenblut)  hergestellt  Deutlicher  beschreibt 
DiosRORlDES  das  Verfahren.  Eine  mit  Zinnober  gefüllte  muschelförmige  Schüssel 
aus  Eisen  wurde  in  eine  irdene  Schüssel  gebracht  und  diese  mit  einem  gewölbten 
Deckel  (afißt^)  j^cschlossen.  Die  Fugen  wurden  sorgfältig  mit  Lehm  bestrichen, 
und  dann  wurde  der  Topf  durch  Kohlcnfeuer  erwärmt;  hierbei  erhielt  man  das 


*)  i)  PuNius,  iiist  nator.  Ub.  33,  cap.  32.  2)  Dioskoridks  V.,  iio.  3)  PLnmrs, 
Hiit  nat  üb.  33.  cap.  4t.  4)  Vmuvnfs  vn,  8,  a.  5)  Ociten.  Zeitsekr.  f.  Beiy-  and 
HuttcnwcMB  iSSOi  pag.  640.   6}  Berg-  und  HattenmMnn.  Zeitg.  1B68,  pag.  33.   7)  Berg-  und 

HUttcnmiinn.  Zeitp.  1S74,  p;ig,  79.  8)  Oestcrr.  Ztit'^chr.  f.  V.crg-  u.  Hüttenwesen  1880,  pag.  431. 
9)  Oestcrr.  Zcitschr.  f.  Berg-  u.  Htittcnwcsen  1.S79,  png.  260,  282.  lo)  Berg-  u.  HüttenmMnn. 
Zeitg.  1874,  pag.  91,  419.  11)  Das  k.  k.  Quccksilbcr-Bcrj^wcrk  in  Idria.  Fcstschr.  Wien  1881. 
ta)  BüUlMG,  MetallhlltteDkuade,  Berlin  1885,  pag.  502.  13)  Sikvbking,  Berg*  «.  Htttteninilnn. 
Zeilg.  1876,  pag.  169.  14}  Waomkr,  Dimgl.  polyt  Joiini.  3 18«  pag.  354.  15)  SciotOoTxa, 
D.  Fat.  No.  48125 ;  Tochn.  ehem.  Jahrb.  la,  pag.  78.  16)  Wrioht,  Amerie.  Joafa.  of  science  22, 
P«g-  479-  »7)  Ulex,  Ann.  60,  pag.  210.  18)  L.  Mkver,  Bcr.  1879,  pag.  437.  19)  Brühl, 
Ber.  1879,  pag.  204.  20)  Regnaült,  Pogo.  Ann.  62,  pag.  50;  74,  pag.  210.  21)  Korr, 
Jahresbcr.  d.  Chem.  i,  pag.  445.  22)  Cavendish,  Gmeun-Kkaut,  Handbuch  d.  Chemie. 
»3)  RnsNAOLT,  M£ittoiics  de  l'Acad.  «6,  pag.  535.  34)  Mallbt,  Prococd.  Roy.  Soc  36,  pag.  535. 
35)  Pbkson.  Compt.  rend.  3$,  pag.  334.  36)  RUBfAUtT,  Ann.  cUm.  phya.  (3)  36^  pag.  386. 
27)  Kopp,  Ann.  Suppl.  Brl.  3,  pag.  i,  289.  28)  VoLKMANiN,  Ber.  14,  pag.  1708.  29)  Joulk, 
Jahrc<!bcr.  16,  pag.  283.  30)  Mai.i.f.t,  Toum.  ehem.  soc.  34,  pag.  275.  31)  WÜLLNER,  PoGG. 
Ann.  153,  pag.  440.  31a)  Gripon,  Phil.  Mag.  (4)  32,  pag.  47.  31b)  Herwig,  Pogg. 
Ann.  151,  pag.  177.  32)  Cmchtoh,  Philo»,  Magaz.  16,  pag.  48.  33)  Heinrich,  ScKWBiooBa's 
Joun.  1,  pag.  314.    34)  PicTET,  Pbik».  Magas.  (5)  1,  pag.  484.    35}  Mbuck  u.  Craftsi 
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Quecksilber  in  Tropfen  im  o^jj-ß'.;;  es  fand  also  eine  I  Vstillation  statt.  Aehnlich 
berichtet  pLiNnis  (3),  der  ausserdem  noch  angiebt.  man  erhalte  es  durch  Reiben 
von  Minium  mit  Essig  in  kupfernen  Mörsern.  Die  letztere,  auch  von  ThfothR-^st 
bereits  angegebene  Methode  kann  allerdings  nicht  den  gewünschten  Erfolg  ge-  ■ 
habt  haben.  Vitruvius  (4)  beschreibt  ein  Verfahren,  nach  welchem  das  Zinnober- 
eiz  in  einem  Ofen  geglüht  wurde;  aus  dem  Rauch  schied  sich  anf  dem  Boden 
des  Ofens  das  Quecksilber  in  Tropfen  ab,  welche  zusammengekehrt  und  in  ein 
Gefllss  mit  Wasser  gebracht  wurden. 

Als  Länder,  welche  Zinnober  und  Quecksilber  lieferteni  werden  Carmanten, 
Ephesus,  Syrien,  Aethiopien  und  hauptsächlich  Spanien  genannt,  wo  die  von 
Plin'ius  erwähnten  Gruben  von  Sisapo  in  Baetica  höchst  wahrsch.einlich  identisch 
sind  mit  den  nocli  heute  reiche  Ausbeute  gewährenden  Bergwerken  von  Almaden. 
Das  gewonnene  Mineral  durfte  dort  nicht  verarbeitet  werden,  sondern  wurde  ver- 
siegelt nach  Rom  gebracht,  jährlich  etwa  2000  Pfund.  Auch  in  den  Silberberg- 
werken von  Laurion  wurde  Quecksilber  gewonnen. 

Die  Griechen  und  Römer  kannten  die  Eigenschaft  des  Quecksilbers,  mit  den 
Metallen  Amalgame  za  bilden;  sie  benutzten  dasselbe  sur  Feuerveigoldung  von 
Kupfer.  Der  Zinnober  war  eine  werthvolle  Malerfarbe. 

Eine  wichtige  Rolle  spielt  das  Quecksilber  in  den  Zeiten  der  Alchemie.  Aus 
den  Schriften  Geber's  (8.  Jahrh  .)  geht  liervor,  dass  man  dasselbe  neben  dem 
Schwefel  für  den  Grundbestandtheil  aller  Metalle  ansah.  Die  edlen  Metalle  sind 
besonders  reich  an  Quecksilber,  welches  hier  als  der  Träger  des  metallischen 
Glanzes,  der  Dehnbarkeit  und  Schmelzbarkeit  erscheint.  Die  Verschiedenheit 
der  Metalle  berulit  auf  dem  verschicaencn  Mengen\ crhältniss  und  dem  Grade 
der  Reinheit  beider  Bestandtheile.  Die  Möglichkeit,  dies  Verhältniss  und  auch  die 
Eigenschaften  derselben  zu  ändern,  erschien  nicht  ausgeschlossen  und  ftthrte  zu 
dem  Glauben  an  die  Metallverwandlung.  Später,  s.  B.  bei  Albertus  Magnus 
(1193— 1280)  und  Ravmunous  Luixius  (gest.  um  1330),  findet  sich  die  Ansicht, 
dass  alle  Körper  aus  den  mr  Aristotelischen  Elementen,  aus  Quecksilber  und 
Schwefel,  bestehen.  Solche  Anschauungen  brachten  es  mit  sich,  dass  man  sich 
eingehend  mit  dem  Quecksilber  beschäftigte;  und  in  der  That  haben  die  Alche- 

Ber.  13,  pag.  866.  36)  V.  Meyer,  Ber.  1879,  pag.  1426.  37)  Regnault,  Pügg.  Ann.  Iii, 
pag.  411.  38)  MUXON,  Ann.  cbim.  phys.  (3)  18,  p«g.  333;  Joura.  piakt  Chem.  40,  pag.  S14. 
39)  Baruswu^  Compt  rmd.  29,  pag.  420.  40)  Kavsea,  Spectfalanalyse.  Berlin  1883,  pag.  S87. 

41)  Lecoq  de  Boisbaui>ran.  Spcctrcs  lumincux,  pag.  i6g — 172.  42)  H.  W.  Vookl,  Wieuem. 
Ann.  6,  pag.  597.  43)  Lockyer,  Compt.  rend.  78,  png.  1790.  44)  Berthki.ot,  Compt,  rend.  91, 
pag.  871.  45)  IJtKi HELOT,  Ann.  chira.  phys.  (3)  46,  pag.  492.  46)  Berthelot,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  18,  pag.  397.  47)  L.  Mevbr  q.  K.  Seuuert,  Atomgewichte  der  Elemente.  Leipzig 
1883.  48)  RsoNAULT,  Compt.  lend.  51,  pag.  778;  52,  pag.  233.  49)  Bbrtui!L(it,  Ann.  chim. 
phys.  (5}  18,  pag.  433.    50)  Caillktbt,  Compt.  rend.  44t  P>S>  5')  Sbbug,  Chcnt. 

News  21,  pag.  265  52)  Rot'ti.kih;e,  Clicm  News.  26,  pnp,  210.  53)  Lanüolt,  Ann.  Siippl-  Bd.  6. 
pag.  346.  54)  Grovk,  Fhil.  Magaz.  Joum.  15,  pag.  83.  55)  Joui.e,  Chcm.  Snc.  Journ.  (21  i, 
pag.  378.  56}  Klauer.  Ann.  10,  pag,  89.  57)  Ramann,  Bcr.  4(1871),  '434-  58)  Aiken, 
Gilb.  Ann.  14,  pag.  242.  59)  BOttgek,  Journ.  prakt.  Chem.  70,  pag.  436.  60)  JouLE,  Chem. 
Centialbl.  1864,  pag.  222.  61)  Böttger,  Joum.  prakt.  Chem.  12,  pag.  252.  62)  Mmkz  u.  WErru, 
Ber.  14  {1881},  p.ig.  1438.  63)  B«i  rTOER,  Joum.  pmkt.  Chem.  1,  pag.  303.  64)  Crookewitt, 
Joum.  prakt.  Cliom.  45,  pag.  87.  65)  Kraut  u.  Korr,  Ann.  159,  pag.  188.  66)  i>r  Sohza, 
Bcr.  9  (1876),  pag.  1051.  67)  V.  Gkrnsiii  i.m,  Ann.  70,  pag.  344.  68)  MiTsciitKLicH,  I.ehrb. 
d.  Chemie  2,  pag.  84.  69;  Wa.vki.y.n  u.  ChaI'.ma.n,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  4,  pag.  141. 
70)  SchOmbein,  Pogc.  Ann.  112,  pag.  445.   71)  GuiaoURT,  Ann.  chim.  phys.  l,  pag.  422. 
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misten  die  EigCDSchaften  desselben  ziemlich  genau  gekannt,  sie  verstanden,  es 
durch  Destillation  zu  reinigen,  und  haben  mehrere  Verbindungen  desselben,  wie 
z.  B.  Sublimat  und  Zinnober,  künstlich  dargestellt.  Das  Metall  erhielt  den  Namen 
des  Mercur  und  wurde  mit  dem  Zeichen  des  ebenso  benannten  Planeten  ^  be- 
zeichnet.  Basilius  Valkntinus  (Anfang  des  i5.Jahrh.)  lehrte,  wie  seine  nächsten 
Vorgänger,  dass  alle  Körper  aus  drei  Grundbestandtheilen,  Quecksilber,  Schwefel 
und  Sali,  bestehen;  bei  ihm  ist  eber  offenbar  dieser  Mercur  nur  die  allgemeine 
Bcseiclmung  filr  dasjenige,  was  nicht  brennbar  aber  flOchtig  ist;  er  unterschied 
denselben  snerst  deutlich  von  dem  metallischen  Quecksilber.  Die  Jatrochemiker 
vermehrten  die  Kenntnisse  Uber  das  Quecksilber  und  stellten  daraus  Präparate 
Air  den  medicinischen  Gebrauch  her.  Libavius  (gest  1616)  stellte  es  als  ein 
Halbmetall  hin  Erst  als  Braunk  in  St.  Petersburg  im  Winter  1759  gefunden 
hatte,  dass  man  es  durch  P'inwirkung  einer  Kältemischung  in  den  festen  Zustand 
überflihren  könne,  wurde  es  zu  den  wirklichen  Metallen  gerechnet. 

Vor  ku  ni  III  e  n.  Das  Quecksilber  kommt  nicht  sehr  häufig  in  der  Natur  vor. 
Als  Metall  ( IiHiglcrn  lUL-cksilber)  tritt  es  meistens  zugleich  mit  seiner  Schwefel- 
verbinüung,  deni  Zinnober,  Hgb,  aut.  Der  Zinnober  oder  Cmnabarit  mit  86*211^ 
Quecksilber  findet  sich  nur  sdten  krystallisirt,  in  Rhomboiidem,  häufiger  derb, 
meistens  eingesprengt  und  verunreinigt  durch  andere  Metallooiyde  und  -Sulfide,  be^ 
sonders  Schwefelkies.  Hauptfundorte  sind  Idria  in  Krain,  wo  die  Lagerstätte  der 
Grauwacke  oder  Steinkohlenfonnation  angefa<}rt,  Alroad^  in  Spanien*)  (im  Devon)« 
Huancavelica  in  Peru,  New-AImaddn  bei  San  Jose  in  Califomien,  wo  es  in  Höh- 
lungen verschiedener  Gesteinsarten,  bisweilen  zugleich  mit  Erdpech  und  Petroleum, 
vorkommt:  femer  kommt  es  in  geringerer  Menge  vor  zu  Horzowitz  und  Komarow  in 
Böhmen  zugleich  mit  Ki.senerj^en,  hei  Dobschau  in  Ungarn  mit  Fahlerz,  in  Siebenb\ir- 
gen,  bei  Kusel  in  der  bayrischen  Pfalz,  hier  zusammen  mit  Fahlerz,  Schwefelkies, 

7s)  DosAV,  Compl.  icnd.  94,  pag.  issa.  73)  Pklouzi,  Ami.  46,  pig.  195.  74)  DescLOiziAnx, 
Aaa.  cbia.  phys.  (4)  20,  pag.ao2.  7S)  Nosobmsijöld,  Pocg.  Ann.  104,  pag.  612.  76)  Bovllay, 

Ann  rh\m.  phys.  (2)  43,  pag.  266  77)  SCHRÖDER,  Pog;g.  Ann.  Jubelband  (1874),  P*g-  452. 
78)  Herapath,  Phil.  Magaz.  64,  pag.  321.  79)  Playfair  u.  Joule,  Chem.  Soc.  fourn.  i, 
pag.  137.  80)  Beketoff,  Ber.  13  (1880),  pag.  2392;  Bull.  soc.  chim.  (2;  34,  pag.  324. 
Si>  BmiAV,  Compt  read.  41,  pag.  509.  8a)  St.  Msinnta,  Compt  rend.  6«^  pag.  557.  83)  Bat* 
ZELNJS,  Pocg.  Abb.  7,  p«g.  149.  84)  Bkamds,  Quart  Joian.  of  Sc.  18«  pag.  293.  85)  BAxraiD, 
Jowa.  pr  Chcm.  93,  pag.  230.  86)  MooRE,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  319.  87)  Vitruvius, 
Bd.  VII,  8.     88)  Plinius,  Hist.  nat.  lib,  30,  cap.  40.     89)  I  cchs,  Schweigg.  Journ.  67. 

90)  Üesterr.  Ztg.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1865,  pag.  334;  Balung,  Metallhuttenkunde,  pag.  506. 

91)  Ociteir.  Ztg,  f.  Bog-  a.  Httttrawcfcn  t884,  pag.  618.  93)  KmcKHOFr,  ScHBUtR't  Journ.  *, 
pag.  990.  93)  BuGKKOU,  Scmnntt  Journ.  9,  pag.  170W  94)  DäauBiMU,  Scrwuco.  Joino.  61. 
pag.  380.  9S)  IfAsnin,  Xastner's  Aiduv  ic»,  pag.  497.  96)  GAUTBin-BoucKARn,  Rcp.  diim. 
appliqu.  1862,  pag.  173.  97'  Fleck,  Journ.  pr.  Chcm.  99,  pftg.  247.  98)  Raa«,  N.  Rep. 
pharm.  24,  pag.  39.  99)  Halsamak.n  ,  Her.  7  (1874),  pag.  1746.  100)  Brunnkr,  Poc;o. 
Ann.  15,  pag.  593.  loi)  FuiMENlCH,  Dingl.  pol.  Journ.  162,  pag.  370.  102)  Likuig,  Ann.  5, 
p^.  289.   7,  pag.  49.    103)  MlTMRIILICH,  Ann.  IS,  pag.  168.    104)  V.  IfSytR  tt.  C  liKYU, 

Ber.  IS  (1879),  pag.  tttS.  105)  BoviXAY,  Ann.  cbim.  phys.  (3)  43,  pag.  366.  106)  KAtBTBt, 
SonmoG.  Jobb.  65,  pag.  394.   107)  Tmmut,  Amcr.  Jonm.  Sc.  <3)  39,  pag.  453.  108)  Hau- 

•)  Die  Er»e  in  Almaden  wurden  schon  im  Altcrthum  von  den  Römern  abgebaut.  Von 
1525— 1646  waren  die  Gruben  im  Besitx  der  Fugger  in  Augsburg,  von  1836 — 1863  an  Kotu- 
sciou)  in  London  verpachtet  und  sind  seitdem  in  Staatsbetrieb.  Die  Erzgänge  m  Idria  wurden 
1497  dincli  «iMa  Baner  saftUig  entdeckt  Das  Bergwerk  war  eine  Zeit  lang  im  Bents  der 
Veneiiaiier,  kam  dann  an  Oestcmidi  nad  wird  seit  1580  durch  den  Staat  betrieben. 
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Kupferkies  und  andern  Er/en.  Die  bedeutendsten  Lager  sind  mehr  oder  weniger 
frei  von  fremden  Erzen.  Unreine  Zinrrober-Varietäten  sind  Quecksilberleber- 
erz, Ziegelerz  und  Korallenerz.  Reiche  Erze  sind  neuerdings  in  Borneo, 
auch  in  Mexiko  aulgefunden  worden.  Seit  den  ältesten' Zeiten  wird  Zinnober  in 
Cfaina  und  Japan  gewonnen. 

Seltener  voikommende  Erze  und  Verbindangen  sind:  Idrialit,  &n  Gemenge 
von  Idrialin  (ein  organischer  Körper»  C}oHg40})»  mit  Thon,  Gyps,  Schwefelkies 
und  wenig  Zinnober,  ferner  Amalgam,  AgHg,  mit  26— 3ö^  Quecksilber,  Queck> 
silberhorncrz  oder  ChlormercuT,  HgjClj,  Selenquecksilber,  HgSe,  in 
Klausthal  und  Tilkerode  am  Harz,  wo  auch  nocli  Dopijelscleiiide  \on  Quecksilber 
und  Blei  bezw.  Kupfer  vorkommen,  Jodquecksilber  in  Mexico,  Hydrargyr it , 
HgO,  zu  Rordos  in  Chile. 

Gewinnung  des  Quecksilber Das  Quecksilber  wird  fast  ausschliesslich  aus  dem 
ZinnolMrm  und  nrar  auf  trodmem  Wege  gewooncn.  Entvcder  werden  beide  Bcstandthcilc 
durch  einen  Rttotprocen  Toflttclitigt  und  das  Quedcsilber  wird  durch  CondeuMtion  von  der 
scbwcflifen  Siure  getrennt,  oder  der  Schwefel  wird  durch  geeignete  Zuschläge,  wie  Biaenbaainer» 
fcUag  oder  Kalk,  gebunden  und  das  ()uec^silher  allein  verfluchtigt. 

t.  Zersetzung  des  ZiDoobers  durch  Rösten.  Dies  findet  entweder  in  Haufen 
oder  Stadien,  odar  fai  Oafen  iML  IMe  Rttstung  in  Haufen  ist  das  prfmitivM  Vcrfthreii 
und  wifd  nur  mit  solchen  Ersen,  FaUeixen,  ausgeführt,  welche  auf  andere  Metalle  verarbeitet 
werden  und  das  Quecksilber  nur  als  Nchenprodukt  liefern.  Es  wird  s.  B.  in  der  Stefanshüttc 
im  Zipscr  Coniitat  aufgeführt  (5V  Die  Kr/c  wenlen  in  runden  Rö5t«t.ideln  von  7  Meter  Durch- 
messer und  2  Meter  Holic,  die  in  lier  yenifü-rten  Hn=^i'  Zuglöcher  für  die  Vcrhrennungsluft  be- 
siteen,  aufgeschichtet,  zweckmässig  unter  Kiniuguug  vun  Holzscheiten,  welche  zunächst  als  Brenn- 
stoff dienen,  dann  aber  auch  nach  dem  Ausbrennen  die  Bildung  von  Zügen  in  den  Emnassen 
bewiifcen  soDen.  Die  Kdstung  einet  etwa  700  Centner  Etz  enthaltenden  Haufens  erfordert 
8  Wochen.  Die  oberen  Schichten,  in  welchen  sich  das  Quecksilber  ansammelt,  dtirfen  nicht 
zu  warm  werden.  Sie  werden  abgenommen  und  in  Bottichen  verwaschen.  Das  ausgewaschene 
Quecksilber  ist  unrein  und  wird  noch  in  eisernen  Retorten  destillirt.  Viel  Quecksilber  zieht 
sich  in  das  Mauerwerk  der  Röstytaddn,  so  dass  man  beim  Abtragen  dnes  alten  Stadels  of^ 
5  Centner  davon  gewinnt  Die  Stefanshtttte  productrt  jHbrlich  rund  900  Meter-Cenincr  Quedcsilber. 

Die  Rttstung  in  Oefen  wird  in  Schacht^  Flamm*  und  Gcfitssöfen  entweder  in  continuir- 
lichem  oder  unterbrochenem  Betrieb  ausgeführt. 

lumf,  Ber.  7  (1874),  pag.  750,  1388,  148$.  109)  BfiRTHn»,  Ann.  cbim.  phys.  39,  pag.  247. 
iio)  VoGiL,  Kastn.  Arch.  33«  pag.  8a.  iii)  BoixKY,  Ann.  75,  pag.  339.  im)  Libbio  u. 
Korr,  Jabresber.  1850V  pag.  332.    113)  Ditte,  Compt.  reod.  98,  pag.  127 1.    114)  R.  W^ek, 

Toc.G.  Ann.  97,  pag.  76.  115)  R.  ScH.NEiDER,  PoGG.  Ann,  127,  pag.  488.  116)  BKRZKi.ifff, 
PoGG.  Ann.  7,  pag.  277.  117)  Heumann,  Ber.  7,  pag.  1390.  118)  Uel.smann,  Ann.  116, 
pag.  126;  Jiihrcsbcr.  1860,  pag.  93.  119)  ^ktorius,  Ann.  96,  pag.  324.  120)  Debray, 
Compt.  rend.  94,  pag.  1222.  121)  Stk.  Clahle^Dsvilu  u.  Trügst»  Compt  lend.  45,  pi^.  8ai. 
132)  MiTSCHERUCH,  PoGG.  Ann.  20,  pag.  193^  133)  Odung,  Chcm.  Soc.  Joum.  (2)  2.  pag.  »tl. 
124)  DncKAY,  Compt.  rend.  66,  pnf^.  1339.  125)  Debrav,  CompL  rend.  83,  pag.  330. 
126)  Fii  KTi,  Gaiz.  chim.  1881,  pag.  341;  Ber.  14,  paj^.  2S23.  127)  HERArATii,  l'hil.  Mag.  64» 
pag.  321.    128)  IIAJDINCER,  Clarke,  Constants  of  Naturc,  part  i.    129)  Erlenmeyer,  .\nn.  131, 

pag.  124.  130)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  44,  png.  325.  131)  Bvchnbr,  Rep.  Cbcm.  3,  pag.  31; 
4«  p«g.  S89.    132)  VocEi.,  Repert.  Chem.  (3)  i ,  pag.  34.    133)  Camtainb,  Joum.  Pharm.  3$, 

pag,  52s.  134)  CoMMAJi  t  E,  Compt.  rend.  63,  pag.  554.  135)  SlKVKRS,  Ber.  21  (1888),  pag.  650. 
136)  H.  SniRonEK,  l^•  .<;.  Ann.  107,  pag.  113,  137)  PonoiALE,  Ann.  chim.  phy«.  (3)  8, 
pag.  463.  138)  J.  Schröder,  Ber.  19  (i8S6;,  pag.  101.  139)  Sif.vers,  Ber.  21  (1888), 
pag.  647.  140)  Du  IE,  Ann.  chim.  phys.  (5)  22,  pag.  551.  141)  Debrav,  Compt  rend.  94, 
p«g.  1332.  143)  Baudximokt,  Ann.  chim.  phys.  (4)  3,  pag.  45.  143)  Holmes,  Cbcm.  News  $» 
pag.  35t.    144)  LiKBiG,  SciiWKttiti.  Journ.  49,  pag.  252.    145;  v.  Bonsdorkk,  Tugg.  Ann.  17, 
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Die  älteren  in  Idria  benutzten  sogen.  Leopol di-  und  Franröfen  ftlr  unterbrochenen 
Betrieb  hatten  einen  in  drei  Uber  einander  liegenden  Abthcilungcn  gcthciltcn  Röstraum,  dessen 
beide  Zwischengewölbe  von  Füchsen  durchbrochen  waren.  In  die  unteren  Abtheilungen  wurde 
das  Erz,  direkt  auf  das  Gewölbe,  gebracht;  in  die  oberste  Abtheilung  wurde  die  Schliche  in 
thönerncn  Schüsseln,  Cassetten,  eingetragen.  Die  Franröfen  dienten  nur  für  Schliche.  Die 
unterste  Abtheilung  wurde  mit  Holt  befeuert.  Die  Quecksilberdämpfe  entwichen  nach  beiden 
Seiten  in  mehreren  Condensationskammern,  deren  nach  der  Mitte  zu  geneigte  Sohlen  das  Queck- 
silber in  Rinnen  zusammenlaufen  licsscn.    Ein  Brand  dauerte  7  Tage, 

Aehnliche  Oeten  sind  noch  zu  Almaden  in  Anwendung.  Es  sind  die  im  Jahre  1646  von 
BusTAME-NTK  aus  Iluancavclica  in  Peru  nach  Spanien  verpflanzten  Bustamcnte -  oder  Aludel- 
ofen.  Der  letztere  Name 
rührt  her  von  den  Gcfässen, 
in  welchen  das  Quecksilber 
zur  Condensation  gebracht 
wird.  Die  Aludeln  (Fig.  259) 
(ein  Wort  wahrscheinlich 
araiiischcn  Ursprungs)  sind 
birnförmigc  Thongcfässc  von 
etwa  jü  Centim.  Länge  und 
25  Centim.  Durchmesser  in 
der  giüssten  Weitung,  welclie 
in  Reihen  neben  cin.mder 
liegen  und  mit  ihren  Mün- 
dungen in  einander  gesteckt 
und  hier  gut  lutirt  werden. 

Sie  werden  über  Rinnen  auf  eine  zuerst  ab-  dann  aufwärts  geneigte  Ebene,  den  Aludelplan, 
gelegt.  Am  tiefsten  Punkte  des  Aludelplans  tliesst  das  in  den  Gefässen  verdichtete  Quecksilber 
aus  den  untersten  Aludeln,  die  ein  Loch  haben,  durch  den  Canal  h  in  die  Cisterne  rur  (Fig.  260). 
Die  nicht  condensirten  Gase  treten  in  die  Kammer  C,  wo  sich  noch  etwas  Quecksilberdampf 
in  dem  mit  \Vas.scr  gefüllten  Gcfässe  /  verdichtet  (Fig.  261).  Die  Ofenfüllung  beträgt  U5  mctr. 
Centner.  Auf  das  Gewölbe  des  Röstraumes  //  kommt  zuerst  Quarz,  dann  .Schlich,  dann  \  armes 
Erz  (china),  dann  mittclreiches  Erz  (requiebro),  reiches  Erz  (mdal),  hierauf  das  letzte  Dittcl  China 
und  zuletzt  feinkörniges  Erz  (vasciscos).   Die  EintragsöfTnung  o  wird  sodann  vermauert.   Es  wird 


pag.  123.  146)  DiTTE,  Compt.  rend.  92,  pag.  353.  147)  Bouujvy,  Ann.  chim.  phys.  (2)  34, 
pag.  244.  148)  Ra.mmelsberg,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  33.  149)  Lassaic.nk,  Ann.  chim.  phys.  44, 
pag.  104.  150)  Schindler,  Rcpert.  36,  pag.  240.  151)  Ki.ingkr,  Ber,  16  (i883\  pag.  997. 
152)  A.SDRK,  Compt.  rend.  104,  pag.  431.  153)  Davv,  Phil.  Transact.  1822,  pag.  364. 
154)  V.  Bonsdorff,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  81.  155)  I'kan  de  St.  Gilles,  Ann.  84,  pag.  266; 
Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  80.  156)  MiLLoN,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  388.  157)  Darby, 
Ann.  56,  pag.  204.  158)  Abel  u.  Richmo.nd,  Chem.  Soc.  quart.  Journ.  3,  pag.  202;  .Ann.  76, 
pag-  253.  159)  Zepharovich.  Wien.  Akad.  Ber.  39,  pag.  17.  160)  Clark  u.  Stern,  Amer. 
Cbemist  3,  pag.  351.  161)  Ci.eve,  Jahresbcr.  1862,  pag.  150.  162)  Kosmann,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  27,  pag.  240.  163)  Uels.mann,  Jahrcsber.  1860,  pag.  92.  164)  RoucHER,  Compt 
rend.  19,  pag.  773.  165)  TnAfLOW,  Journ.  prakt.  Chem.  31,  pag.  370.  166)  MiLLON,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  18,  pag.  391;  27,  pag.  353;  Jahresber.  27.  pag.  181.  167)  H.  RoSE,  PoGO.  Ann.  40, 
pag.  75.  168)  Claudet,  Phil.  Magaz.  J.  (4)  2,  pag.  253.  169)  Cakstanjkn,  Dissert.  Berlin 
1861;  Gmblin- Kraut,  Handb.  der  anorgan.  Chem.  170)  Krok,  Acta  Univ.  Lund.  1870. 
171)  Jorgensen,  Journ.  prakt  Chem.  (2)  55,  pag.  417.  172)  Gimis  u.  Gentii,  Sillim.  Amer. 
Journ.  (2)  23,  pag.  86;  Jahresber.  1857,  pag.  227.  173)  Lassaigne,  Journ.  Chim.  med.  12, 
pag.  177.  174)  RA.M.MKLSBEKG,  PoGG.  Ann.  55,  pag.  24S.  175)  LowiG,  Mag.  l'harm.  33, 
pag.  7.  176)  Clarke,  Constants  of  Nature,  vol.  l,  pag.  32.  177)  V.  Bo.nsdorff,  Pogg. 
Ann.  19,  pag.  339.  178)  Lefort,  Pharm.  J.  Transact.  (3)  3,  pag.  823.  179)  Descloizeaux, 
Compt.  rend.  84,  pag.  1418.     180)  Yvo.n,   Compt.  rend.  76,  pa^;.  1607.  BuULLAV,  Ann. 
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im  Räume  A  ein  Holrfeucr  unterhalten,  dessen  Verbrennungsgase  durch  den  Schornstein  F 
abziehen  können.  Am  zweiten  Tage  entfernt  man  das  Keuer,  der  Schwefel  brennt  jetit  von 
selbst  durch  die  von  D  her  einströmende  Luft  weiter.    Schweflige  Säure  und  Quecksilberdampf 


Rationeller  ist  die   Arbeit   in   continuirlich  betriebenen   Schachtöfen,   von  denen  in 
neuerer  Zeit  verschiedene  Constnictionen  angegeben   worden   sind.    Bei  einigen  wird  das  Er« 
mit  Kohle  schichtcnwcisc  nufgcgeben  wie  beim  Hochofenbetrieb,  bei  andern  wird  der  BrcnnstofT 
auf  einem  Roste  verbrannt,  und  die  Flamme  wird    in  den    schachtforniigen  Ofenraum  geleitet. 
Die  lettteren  Oefcn  sind  also  Flammöfen  mit  schachtförmigem  Röstraum. 

Der  Ofen  lu  Castcllazzara  in  Toscana  beruht  auf  einer  von  HAhner  angegebenen  Con- 
struction.  Auf  den  Rost  des  gemauerten  Ofenschachts  werden  zunüchst  Ziegel  lose  nebeneinander 
gestellt;  dann  werden  Kohlen  aufgeworfen,  und  darüber  kommen  StuflTerre  mit  Kohlengichten 
abwechselnd.  Der  Ofen  wird  von  unten  in  Brand  gesetzt ;  die  ausgebrannten  Erre  werden  durch 
eine  Oeflfnung  oberhalb  des  Rostes  ausgezogen.  Der  Ofenschacht  steht  durch  Canal  a  (Fig.  262) 
mit  drei  Condensationskammern  in  Verbindung.  Der  Boden  der  Condensationskammern  besteht 
au«  gusscisernen  Kesseln,  von  deren  tiefstem  Punkt  aus  Röhren  mit  Hähnen  zum  Ablaufen  des 
condensirten  Quecksilbers  ausgehen.  An  die  letzte  Kammer  schliesst  sich  ein  langer  geneigter 
Canal  an,  der  in  den  Condensationsraum  ö  mllndet,  aus  welchem  die  nicht  verdichteten  Gase 


chim.  phys.  (2)  34,  pag.  348,  345.  182)  Mohr,  Arch.  Pharm.  (1)  55,  pag.  29.  183)  Rammels- 
BERG,  PoGG.  Ann.  44,  pag.  578;  48,  pag.  182.  184)  Köhler,  Ber.  12  (1879),  pag.  608. 
185)  RonwKLi.  u.  EiJ)ER,  Proc.  Roy.  Soc.  18,  pag.  184.  186)  Carnei.i.ey  u.  Williams,  Chcm. 
Soc.  Journ.  33,  pag.  281.  187)  Weber,  Pogg.  Ann.  100,  pag.  27.  188)  Lea,  Sillim.  Amer. 
Joum.  (3)  7.  pag.  34.  189)  Rodwell  u.  Eloer,  Plül.  Trans.  1882,  pag.  1143.  190)  Jörgensen, 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  347.  191)  Hunt,  Phil.  Magaz.  12,  pag.  27.  192)  v.  Bo.nsdorfk, 
Pogg.  Ann.  17.  pag.  266.  193)  Berthemot,  Journ.  de  Pharm.  14,  pag.  613.  194)  Meusel. 
Ber.  3  (1870),  pag.  123.  195)  Hess,  Dlngl.  pol.  Journ.  218,  pag.  183.  196)  Rammei.sberg, 
Pogg.  Ann.  48,  pag.  182.  197)  Ram.melsberg,  Pogg.  Ann.  48,  pag.  175.  198)  Liebig, 
ScmvEiGG.  Journ.  49,  pag.  252,  199)  Köhler,  Ber.  12(1879),  1187.  200)  Oitenheim,  Ber.  2 
(1869),  pag.  571.  201)  Finkener,  Pogg.  Ann.  110,  pag.  182.  202)  Selmi,  L'Institut  1844, 
pag.  523.  203)  Riegel,  Jahrb.  prakt.  Pharm.  II,  pag.  396.  204)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  i, 
P^g-  35-  205)  Finkener,  Pogg.  Ann.  iio,  pag.  142;  111,  pag.  246.  206)  Fre.m\',  Ann.  chim. 
phys.  (3)  47,  pag.  38.  207)  Finkener,  Pogg.  Ann.  110,  pag.  628.  208)  Finkener,  Ann.  72, 
pag.  79.  209)  Rose,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  66.  210)  Vai'QL'ELIN,  Ann.  chim.  phys.  95,  pag.  103. 
311)  Wächter,  Journ.  prakt.  Chem.  30,  pag.  821.  212)  T('1'Söe,  Wien.  Akad.  Ber.  66,  pag.  2; 
Bull.  soc.  chim.  19,  pag.  246.  213)  Serullas,  Ann.  chim.  phys.  (2)  46,  pag.  306.  214)  Roscoe, 
Chem.  News  14.  pag.  220.  215)  Rammeushero,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  79.  216)  Lefort,  Journ. 
de  Pharm.  (3)  8  ^1845).  pag-  5-  217)  Ra.m.melsbero,  Pogg.  Ann.  44,  pag.  570.  218)  Lantsch, 
Journ.   prakt.   Chem.    lou,   pag.  86.    219)  Ra.\imei  >iikkg  ,   Pucc.  Ann.  134,   png.  368,  499. 
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durchziehen  die 
Aludeln ,  deren 
mittlere  eine  Tem- 
peratur von  höch- 
stens 50  °  zeigen 
sollen.  .\m  dritten 
Tage  beginnt  die 
Abkühlung.  Das 
Verfahren  ist  zeit- 
raubend ,  mühsam 
und  ungesund,  da 
die  Aludeln  leicht 


(Cb.  26L) 


^    zerbrechen  und 
^    bedeutende  Queck- 
silbcrvcrluste  statt- 
finden. 
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durch  die  Esse  c  abziehen.  Durch  den  Caiwl  e  werden  nftcH  Oeffhen  de«  Schiebers  d  neue 
Gichten  in  den 
üfen  gebracht. 
Der  Schieber  / 
dient  zar  Regu- 
Kmng  des  Gas- 
Strom?  In  die- 
sem ( >fen  wer- 
den sehr  ai  nie, 
nur  O-OOS  bis 
0*0041  Queck. 

sUber  haltende  

Erze  verarbeitet.  (Cb.  262.) 

Der  Ofen  in  Valalta  im  Venetianischen  (6)  hat  ein  anderes  Condensationssystcm  (Fig.  263). 
Ans  dem  t)'5  Meter  hohen  Schachtofen  passiren  die  Quecksilbtrdämpfe  nach  einander  die  Kammern 
^  und  A  die  befeuchtete  HoIarOhre  </,  die  Kammern  e,/  und  g,  die  HotzrBhre  h,  die  Kammern  / 
und  Esse  k  und  treten  durch 

l  and  m  in  das  Abfallrohr  0. 
Hier  mündet  der  Säugrüssel 
eines  Wasscrgermncs  /.  Das 
WaMertranmelgcbllse  saugt 
die  letsten  Anfliale  der  noch 
nicht  verdichteten  Röstprodukte 
an.  In  24  Stunden  können  bis 
SOOOO  Kgrm.  Erz  verarbeitet 
werden.  Die  Röhren  ä  und  h 
sind  aus  Hob  und  nicht  aus 
Eisen,  weil  jenes  eine  grössere 
Widerstandsfähigkeit  gegenüber 
dem  Schwefeldioxyd  zeigt,  als 
letzteres. 

Zu  den  Flammöfen  mit  schaditförmigem  Rflstraum  gehören  die  neueren  von  Exbu  con- 
stiuiften  Oefcn  in  Idria  (7).   Dieselben  sind  mit  Eisenplatten  gepansert,  um  den  durdi  das 


(Ch.m) 


220)  Bknckikskr.  .\nn.  17,  pag,  259.  221)  Rammei..sberc ,  Poo(;.  .\nn.  134,  pag.  526. 
222)  GiBBS,  Ber.  4  (1871),  pag.  280.  223)  Peugot,  Ann.  chim.  phys.  54,  pag.  25.  224)  Gkr* 
BAKOT,  Ann.  7s,  pag.  74.  22$)  Lang,  Joum.  pr.  Chem.  86,  ^ttg.  361.  226)  Mitschkruch, 
PooCAnn.  9,  pag.  387.   227)  Lkfort,  Ann.  56,  pag.  247.    228)  Makignac.  Ann.  chnn. 


phy 


27,  pag.  332;  Ann.  72,  pap.  i.     229)  Kank,  Ann.  chim.  phys.  72,  pag.  236,  252. 


230J  Mii.i.ON,  ."'.nn.  chim.  phys.  (3)  iS,  pag.  361.  231)  Faokns tkchkr,  Repert.  14,  pag.  188. 
232)  Rammklsbekg ,  FOUG.  .\nn.  109,  pag.  377.  233)  StaüELEK,  Ann.  87,  pag.  129. 
234)  H.  RosB,  FOGO.  Ann.  13,  pag.  67.  235)  Bakfoed ,  Joum.  piakt.  Qiem.  93,  pag.  23a 
236)  PiBtns,  Ann.  29,  pag.  326.  237)  R  Ross,  Pdog.  Ann.  40,  pag.  75.  238)  Palm,  Chem. 
CditralbL  1863,  pag.  122.  239)  Soumuc,  Joum.  de  Phami.  26,  pag.  474.  240)  Rammklsbug, 
Pocc.  Ann.  56,  png.  318.  241)  KiRCHHOFF,  SniRRKR  s  Ann.  Chem.  2,  pag.  30.  242)  Ra.mmei.s- 
BERG,  POGG.  Ann.  59,  pag.  472.  243)  Ra-MMKI-Sbeko,  Pogc;.  Ann.  67,  p.ig.  504.  244)  Tean 
DE  St.  Gilles,  Compt.  rend.  34,  pag.  905;  Ann.  84,  pag.  264.  245)  Wicke,  Ann.  95,  pag.  176. 
246)  HiRZKL,  Ann.  84,  pag.  258.  247)  Flanchb,  Amt.  66,  pag,  168.  248)  StXdblbr,  Ann.  87, 
pag.  129.  249)  Braham,  Chem.  News  42,  pag.  163.  250)  Kank,  Ann.  chim.  phys.  (3)  72, 
pag.  273.  251)  Brooks.  Voce  Ann.  66,  p.nj,'.  63.  252)  Mohr,  Ann.  31.  pa^j.  180.  253)  Dittk, 
Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  120;  Compt.  rend.  87,  p.ig.  794.  254)  Camkron,  An.-ilyst  1880, 
pag.  144.  255)  ElSF&LUT,  Arch.  Pharm.  (2)  76,  pag.  16.  256)  Hoi'KINS,  Silu.m.  Amer.  J.  18, 
pag.  364.  257)  Palm,  Chem.  Geutnlbl.  1863,  pag.  121.  258)  Basfobd,  Jahresber.  1864, 
pag.  282.   259)  Jacorsbn,  Poco.  Ann.  68,  pag.  41a   260)  H.  Rosb,  Pogc.  Ann.  40,  pag.  75. 
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Eindringen  des  Quecksilbers  in  das  Mauerwerk  entstehenden  Verlust  tu  vermeiden.    Statt  der  ge- 
mauerten Condensationskammem  ist 
eine    Zickzack  -  Röhrencondensation 
angeordnet.    An  dem  etwa  4  Meter 
hohen  Ofenschacht  A  sind  drei  HoU- 
fcuerungen  (a)  angebracht  (Fig.  264). 
Es  sind  drei  obere  Ausziehöffhungen 
/'  und  drei  untere  f  vorhanden,  bei 
deren  Durchstreichen  sich  die  Luft 
an  den  ErzstUcken  crvträrmt  und  da- 
durch eine  energischere  Röstung  des 
Erzes   bewirkt  (Fig.  265).  Durch 
die  Thür  </  gelangt  man  beim  Ziehen 
des  Eries  zu  der  Auszichöffnunf»  f>. 
Die  Gichtöffnung     hat  einen  Conus 
mit  Wasser\'crschluss  für  das  Char- 
giren   des    Ofens.      Die  Dämpfe 
werden   in   den   eisernen  Schenkel- 
röhren w  condcnsirt,  welche  in  drei  Reihen  an- 
geordnet *ind  und  durch  Rohr  //  mit  dem  Ofen- 
schacht in  Verbindung  stehen.    Die  untere  Bie- 
gung der  Köhren  mlindet  in  untergesetzte  Guss- 
eiscnkasten  /»,  so  dass  ein  continuirlichcr  Abfluss 
«itattfinden  kann.    Durch  die  i'utzscheibcn  f  kann 
angfset/ter  »Stupp«  abgekehrt  werden.  Schliess- 
lich mlindun  die  .Schenkelrohren  in  Condensations- 
kammem /.     Die  Condensation  ist  eine  sehr 
vollständige. 

EiuL-  iihnliche  Einrichtung  zeigen  die  Oefen 
/u  Neu-Alniadon  in  Californien.  Die  gep.nnrer- 
Icn  Schachtöfen  in  Idria  sind  neuerdings  von 
II.  L\NOKK  abgeändert  worden  (8). 

l  iir  Kleiner?  und  .Schlich  werden  Röstöfen 
verwindet,  die  den  bekannten  Kiesröstöfen  nach- 
gel'iliiet  sind;  so  benutzt  der  K.sox-Ofen  in 
Neu  Almaden  das  Princip  des  GkrstF.NMoKKR- 
schen  Röstofens,  der  LiVHRMooRE-Ofen  ist  dem 
Röstofen  von  Ha^i  nclevkr  und  HKLBto  ähnlich 
(9).  I'AIKKA  hat  einen  Muffelofen  angegeben, 
welcher  ein  sehr  vollst.'indiges  Ausbringen  des 
«Quecksilbers  gcslatlel  (lo). 

Erzkicin,  welches  in  .Schachtöfen  den  Zug 
(Ch.  26.0.)  verhindern  wUrde,   wird  auch  in  Flammöfen 


261)  Köhii:r,  Pog«.  Ann.  89,  pag.  146.  262)  Camkron  u.  Dayv,  Chem.  News  44,  pag.  63. 
263)  Darhv.  Ann.  65,  pag.  211.  264)  Gkuthkr,  Ann.  106,  p.ig.  244.  265)  Mim.on,  Joum. 
pr.  ChenK  80,  pag.  214.  266)  C1.ARK  u.  Stern,  Amer.  Chem.  Joum.  3,  pag.  351.  267"!  Palm, 
Ciiem.  Centr.dbl.  1863,  pag.  175;  Gmeun's  Handbuch  d.  anorganischen  Chem.  3,  pag.  872. 
268)  Struve,  Pelersb.  Akad.  Bull.  12,  pag.  142.  269)  Seti  kkuerg,  Pogo.  Ann.  19,  pag.  50. 
270)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  53,  pag.  117.  271)  WiTTSTEtN,  Repcrt.  57,  pag.  42.  272)  Millon, 
Ann.  chim.  phys.  (3J  19,  pag.  368.  273)  GOSSMASN.  Repcrt.  61,  pag.  131.  274)  Berzki.ius, 
Pogg.  Ann.  1,  pag.  200.  275)  Finkkner,  Pogg.  Ann.  111,  pag.  246.  276)  Gerhardt, 
Jahresber.  1849,  pag.  283.  277)  ScmvARZENUERG,  Ann.  65,  pag.  133.  278)  Liebig,  Ann.  85, 
pag.  307.     279}  Kkv.sosu,  Compt.  ren«l.  34,   pag.  795.    280)  Gkrharut,  Ann.  72,  p.ig.  81. 
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abgeröstet.  So  sind  in  Idria  die  von  Alberti  angegebenen  in  Gebrauch.  Nach  dem  Anheilen 
des  Ofens  werden  die  Erze  durch  die  Beschickungsöffnung  b  auf  den  Herd  a  gebracht  (Fig.  266). 
Von  hier  geht 
die  Flamme  mit 
den  Röstpro- 
dukten in  die 
Vorkammer 
welche  durch 
ein  Gewölbe 
▼on  dem  dar- 
über stehenden 
Schornstein  ge- 
trennt ist.  Die 
Oiase  und  Däm- 
pfe kommen 
weiter  durch 
die  Röhren  rr 
die  Kam- 


i) 


Ch.  266.) 


in 

mem  k' k'  und  von  den  obem  Kammern  k'  k'  durch  Röhre  r'  in  den  Schornstein,  wo  sie  an- 
fänglich in  Kanälen  noch  einen  langen  Zickiackweg  zurückzulegen  haben  (Fig.  267).  Nachdem 
das  erste  Drittel  des  Erzes  abgeröstet  ist,  zieht  man  dassell>e  in  die  Absturzöffnung  (Rösche)  c, 
das  Übrige  Erz  nach  vom  und  bringt  frisches  Ent  auf  den  Herd.  Nur  bei  dieser  Operation 
wird    die  Ar- 

bcitsthUr  e  ge-  r —  ^f- 

öflfnet,  sonst 
sind  .^lle  Fugen 
dersellten  sorg- 
fältig verkittet. 
Auch  die  Hciz- 
thUr  h  und  die 
Thür  zurBrand- 
gasse  c  sind  in 
der  Regel  ver- 
schlossen. Ein  geringer  Theil  Quecksilber  sammelt  sich  in  den  am  Boden  der  Condensations- 
kammem  k'  befindlichen  Capellen  /,  das  meiste  bleibt  in  den  durch  auffliestendcs  Wasser  ge- 
kühlten, eisernen  Röhren  r  und  r',  vermischt  mit  Russ  und  Staub.  Dieser  *Stupp*  wird  auf 
Schüsseln  getrocknet  und  dann  auf  einer  hölzernen  Buhnc  zerrieben,  von  wo  das  Quecksilber 
ahfliesst.  Der  noch  Quecksilber  enthaltende  Rückstand  wird  auf  Schüsseln  in  die  Vorkammern 
gestellt  oder  in  besonderen  Oefen  destillirt.  In  24  Stunden  werden  66  metr.  Centner  En  ver- 
arbeitet (11). 

2.  Zersetzung  der  Erze  unter  Anwendung  von  Zuschlägen  (12).  Diese  Methode 


(Cb.  267.) 


281)  Gladstone  u.  Hol,mks,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  4,  pag.  i.  282)  Berzeuits,  Ann.  46, 
pag.  256.  283)  Simon,  Pogg,  Ann.  40,  pag.  442.  284)  Simon,  Pogg.  Ann.  41,  pag.  424. 
285)  Bkrzklius,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  149.    286)  Rammelsberg ,   Pogg.  Ann.  52,  pag.  229. 

287)  Fritzsche  u.  Struate,  Petersb.  Akad.  Bull.  6,  pag.  81;  Journ.  pr.  Chem.  41,  pag.  97. 

288)  Rose,  Pogg.  Ann.  20.  pag.  158.  289)  Rammei.sberg,  I'ogg.  Ann.  55.  pag.  248. 
290)  Caiu.ot  u.  CoRRlot.,  Journ.  de  Pharm.  9,  pag.  381.  291)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  48, 
pag.  170.  292)  Nessler,  Chem.  Centralbl.  1856,  pag,  529.  293)  Kane,  Pogg.  Ann.  42, 
pag.  330.  294)  üllgren,  Pogg.  Ann.  42,  pag.  385.  295)  Schwarzenbach,  Jahresber.  1864, 
pag.  285.  296)  Rice,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag,  765.  297)  Schwarzenbach,  Ber.  8  (1875J, 
pag.  1231,  298)  Sonnenschein,  Ann.  loi,  pag.  20.  299)  Kosmann,  Ann,  chim.  phys.  (3)  27^ 
pag.  240.  300)  Isambert,  Compt.  rend.  66,  pag.  1259.  301)  Mitscherlich,  Journ.  prakt. 
Chem.  19,  pag.  453.    302)  Millon,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  397.    303)  Wöhi.er,  Pocg. 
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wird  nur  an  wenigen  Orten  ausgeführt,  da  der  Brennmaterialverbrauch  dabei  ein  erheblicher 
Za  Uttii  in  Krtfii  «Verden  die  etwa  8f  Qucduilber  fühlenden  Erte  lerldeinert  und  mit  6  bii 
6|  Aetikdk  gemieeht   Dies  Gcmiteh  wird  in  Muflfidtffim  eridtst;  in  S4  Stenden  werden  die 

Muffeln  4  Mal  entleert  und  neu  beschielet  Die  Condensation  des  abdestillirenden  Quecksilbers 
g^cht  in  Röhren  verliHltnissmässig  leicht  von  statten.  In  Idria  wur<I<'  fr'l'u'r  ilas  rerklcinertc  Erz 
mit  Actzkalk  tu  Ziegeln  geformt,  welche  in  eisernen  Mutleln  erhitzt  wurden.  Zu  Horowitz  in 
Böhmen  wurde  Eisenhammerschlag  cur  Zersetzung  benutzt  imd  die  Destillation  in  Glockeniifen 
■Higeftthrt;  su  Mosdidhnidsberg  in  dts  Pfidi  wurde  unter  KeikniicKlic  in  Attnemcn  KxOgcn 
dettOiirt. 

Du  nach  den  beschriebenen  Methoden  gewonnene  QnecksUber  ist  durch  beigemengte 
Fremdstoffe  verunreinigt.  Von  diesen  wird  es  mechanisch  befreit,  indem  e«s  durch  Leinwand  oder 
Leder  gepresst  wird.  Das  gereinigte  Quecksilber  wird  in  Beuteln  von  sämtsch  gegerbtem  Leder 
oder  in  sdumicdeetMtncni  vcndhnnbini  Flaadien  in  den  Handel  gebracht 

In  den'Condensationsvofridittuigcn  lagert  tidi  bei  den  erwttmlcn  Verfidircn  der  Mftn. 
Stupp  ab.  Es  ist  dies  ein  inniges  Gemenge  von  Quecksilber,  Quecksilberoxyd,  Quecksilber- 
sulfat, Zinnober,  Ru«^  hnrtigen  und  fettigen  Stoffen.  Durch  Pressen  in  feuchtem  Zustande 
unter  Beimengung  von  Kaikhydrat  wird  derselbe  von  dem  grössten  Theil  seines  bis  tu  80  § 
betragenden  Quecksilbergehaltes  befreit.  Der  noch  immer  an  Quecksilber  reiche  Pressrückstand 
wird  dum  in  den  Olen  «wttckgegeben. 

3.  Queckailbergewinnang  anf  nassem  Wege.  Um  die  sdir  betilditliclien  Vcrtnste 
an  Quecksilber  bei  der  trockenoi  Gewinnungsmetiiode  su  venneiden«  iiat  man  wiedediolt  den 

nassen  Weg  eingeschlagen;  jedoch  ist  ein  durchschlagender  Erfolg  bis  jetzt  noch  nicht  erzielt 
worden.  Nach  dem  Verfahren  von  Sikveking  (13)  wird  das  Ett  auf  Kollermühlen  unter  Wasser 
gemahlen  und  der  Schlamm  in  rotirenden  Fäs»em  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  und  Kupfcr- 
chlordr  bei  Gegenwart  eiser  gnmnltrten  Legirung  von  Kupfer«SQnk  bclianddt  Es  findet  folgende 
RenctioB  statt: 

HgS  4-  CujClj  =  CuClj-f-  CuS  -+-  Hf^. 

Das  ausgeschiedene  Quecksilber  amalgamirt  sich  mit  der  Kupferlcgirung  und  wird  dann 
durch  Destillation  gewonnen. 

Wagnik  (14)  hat  snr  OigrdaÜon  des  Qneekiilbci«  gesättigtes  Bromwaaser  oder  eine  LSsung 
von  Brom  in  coneenlrMer  Salsslwe  voiigesdilagen. 

Aus  Eisen,  welche  das  Quecksilber  als  Chlorllr  enthalten,  kann  man  dasselbe  mittelst  einer 
LBsung  von  Natriiimthiosulfat  ausziehen.  Man  hat  auch  versucht,  das  Sulfid  der  Zinnoberene 
durch  Kupfercblorid  in  Chlorid  umzuwandeln  tmd  dies  dann  in  Lösung  zu  bringen,  ohne 
»onderlidien  Erfolg.  Noch  weniger  bat  es  sidi  bewibrt,  das  SchwefelquedoUber  durch  Alltali« 
solfhydrat  cn  cKtnüüren  und  aus  der  LAsung  QuecksiÜicmdfid  durch  Salaslurs  au  iMüen. 

Das  in  den  Hutten  gewonnene  Quecksilber  wird  durch  dicke  Leinwandsäcke  filtrirt  und 
meisten";  in  schmiedeeisernen  Flaschen  in  den  Handel  gebracht.  Das  Quecksilber  des  Ifnndelt 
ist  niemals  ganz  rein,  es  cntliäU  meistens  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen  anderer  Metalle 
autgelöst,  besonders  Blei,  lerner  Silber,  Kupfer,  Zmn,  Zink,  Wismuth.  Je  mehr  fremdes  Metall 
das  Quecknlber  cndillt  um  10  leiditer  bededct  es  sidi  mit  ein«n  grauen  Hkuldwn  der  ver- 

Ann.  26,  pag.  203.  304)  Krug,  Arch.  Pharm.  (2)  42,  pag.  i.  305)  Dun.os,  N.  Arch.  Pharm.  23, 
P'^fT-  3''-  3°^'  FiiiKi<;KK,  Ber.  8(1875),  I'^ß-  1619.  307)  Wkyi,,  I'ogg.  Ann  131  pag.  547. 
308)  KiNKENKR,  PoGO.  Ann.  I  lo,  pag.  142,  62S.  309)  Hirtel,  Ann.  84,  pag.  25^.  310)  Plam- 
TAMOUik,  Ann.  40,  pag.  115.  311)  Kaub,  Pooo.  Ann.  42,  pag.  367.  312)  Nbsslbr,  Jabresber. 
iSS^p  V8-  409.  313)  RAimiUBKftG.  PooGw  Ann.  55,  paf.  9a,  314)  Wittstbin,  Repeit.  57, 
pag.  44;  63,  pag.  322  315)  SouBBUAN,  Ann.  dum.  pfajra.  (2)  36,  pag.  39a  316)  MmCHlR- 
um,  PoGG.  Ann.  9,  pag.  399;  Joum.  pr.  Chem.  19,  pag.  455.  317)  Schmtedbr,  Joum.  prakt. 
Cbem.  75,  pag.  147.  318)  Uirzkl,  Jahresber.  1852,  pag.  421.  319)  Wkvl,  Pogc.  Ann.  121, 
pag.  601 ;  131,  pag.  539.  320)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  24,  pag.  335  ;  40,  pag.  75.  321)  EiiiiKR- 
LlifO,  Ber.  12  (1S79),  pag.  152.  322)  ASCHAN»  Cbem.  Ztg.  10,  pag.  S2,  lo«.  323)  Dramtv, 
Joura.  Chi»,  mid.  ta,  pag.  650.  334)  H.  Robb,  Poqg.  Ann.  $1,  pag.  423.  325)  CAitTAnfB, 
Jottm.  Pharm.  25,  pag.  559 ;  Joum.  pialit.  Giem.  18,  pag.  42a. 
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unreinigendcn  Lcgininfjen,  in  Folge  dessen  die  LcichttUissif^kcit  der  Quccksilhertropfen  merk- 
lich vennindert  wird  und  das  Quecksilber  eine  Glaswand  benetzt,  an  derselben  haftet. 

Von  Staub  tmd  derKl.  kann  man  dai  QuccksUber  mechanisch  befreien,  indem  man  ee  durch 
Ijedcr  pveast  durch  Watt«  filtnrt  oder  nach  Scmrödtkh  duieh  «in  «paniMhes  Rohr  (15). 

Um  die  metallischen  Verunreinigungen  zu  beseitigen,  dcstillirt  man  ihn  Quecksilber  ans 
eisernen  Retorten,  nachdem  c«  mit  einer  Schicht  Eiscnf?rch<;]irlhne  l)L-deckt  worden  i:^t,  um  das 
Umherspritzen  möglichst  zu  verhindern.  Nach  Wrioht  (16)  führt  man  die  Destillation  zweck- 
nlMil^  im  Vaeimra  am.   2ämi  und  "Wiimudi  destiniren  indessen  mit  Uber. 

EmpfieUemwerdier  ut  die  Reinigung  auf  nassem  Wege.  Man  lisst  da«  Queeknlber  IHngere 
Zeit  mit  verdünnter  Salpctersüure  oder  Mercuronitratlösung  in  Berührung.  Es  gehen  daOB  die 
leichter  als  Quecksilber  oxydirbaren  Metalle  in  LöMing.  Mercuronitrat  «;ctzt  sich  mit  Blei  7.  B.  so 
um,  dass  lösliches  ßleinitrat  und  (^»uecksilher  entstehen,  /inn  und  Antimon  werden  in  <  )\yde 
verwandelt,  welche  durch  Abspulen  oder  Fütnren  leicht  zu  beseitigen  sind.  Man  trennt  das 
Qaedcsilber  von  der  sauren  FUlsBig^it  mittelst  eines  Scheidetrichters,  wüscbt*cs  mit  Wasser  aus 
nnd  filtrirl  •§  nach  dem  Scheiden  vom  Wasser  durch  einen  mit  Baumwolle  verstopften  Trieliter 
oder  durch  ein  durchlochtes  Fitter  von  dickem  Papier. 

Statt  mit  Salpetersäure  kann  man  das  Quecksilber  auch  mit  englischer  Schwefelsäure  längere 
Zeit  in  Berührung  bringen,  oder  nach  Karsten  mit  Eisenchloridlösung,  welche  unter  Bildung 
der  CfaloriliC  der  fremden  Mietalle  und  cvent  wm  etwas  Quecksilberchlorttr  zu  Eisenchlorilr 
redHCüt  wild.  TJlex  (17)  hcibt  als  Vonug  der  Anwendung  von  Biaenehlorid  hervor,  dass  das 
QncdnUbcr  daduidi  in  hohem  Grade  zertheilt  wird,  indem  das  entstandene  QucdssilberchlorOr 
das  Zusammenfliessen  der  Quccksilberküi^ekhen  verhindert. 

L.  MirsTTR  (tSi  hat  einen  zweckmässigen  Apparat  angegeben,  bei  welchem  d:";  Quecksilber 
aus  einem  durcii  einen  Haho  abschliessbareo  Gefässe  in  feinem  Strahle  in  die  Kcinigungs- 
ftlssiglMit  gelangt.  Diese  befindet  sich  in  einem  langen  Ghssqründer,  der  unten  durch  einen 
etwas  weiteren,  mit  Queckdlber  gefOlhen  Cjlinder  abgesddossen  ist.  Letzterer  muss  von  solcher 
Höhe  sein,  da&s  sein  Quecksilber  der  FlUssigkeitssäule  in  der  langen  Röhre  das  Gleichgewicht 
hSit,  also  etwa  der  Höhe  der  letzteren  haben.  Derselbe  hat  in  entsprechender  Htthe  ein 
seitliches  Abflussrohr. 

BathiL  (19)  empfiehlt  als  ReinigtmgsflUssigkcit  Obromsäurelösung  oder  ein  Gemisch  von 
KaUumbichromat  und  SefawefdsSure. 

Reines  Quecksilber  erhKlt  man  ferner  durch  Destillation  von  reinem  Snnober  mit  einem 
gleichen  Gewicht  an  Eisenfeile  oder  Aetzkalk,  oder  auch  durch  Destillation  von  <>iiecksilber- 
chlorid  und  Eisenfeile.  Man  kann  auch  Quccksilberchloridlosung  mit  reinem  Eisen  bei  Siede- 
hitze zersetten.  Durch  Destillation  von  Quecksilberoxyd  erhält  man  nur  ein  zähflüssiges  Metall, 
da  das  verflüchtigte  Quecksilber  in  der  Sauerstofnumospbire  sich  twn  Theil  wieder  oxydirt. 
Man  moss  dann  das  enMandene  QuedtsOberoi^d  durch  Digeriren  mit  verdBnnter  Salpettrslure 
ia  Lttsnng  bringen. 

Eigenschaften. 

Das  Quecksilber  ist  das  einzige  Metall,  wdches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  nach  CavendisIi  (22)  bei  —  39*38%  'nach 
HuTCHTNs  bei  —33*85°,  nach  Rbcnault  (23)  bei  -^dd'öO,  nach  Mallrt  (24) 

bei— 38-85  ^ 

Die  Schmelzwärme  wurde  von  Person  (25)  zu  2"84  Cal.  bestimmt;  die  Ver- 
dampfungswärme beträgt  77  Cal. 

Die  specifische  Wärme  im  festeti  Zuätande  ist  ungefähr  gleich  der  im 
flüssigen  Zustande.  Sie  betrügt  0*0319  [Regnauli-  (26)]  bezw.  0*0335  (Kopp  (20)]. 
Im  festen  Zustande  bildet  das  Quecksilber  ein  graues  Metall,  welches  etwa  wie 
Blei  häroinerbar  und  dehnbar  ist  Es  krystallisirt  in  Form  von  Oktaedern. 

Das  Volumgewicht  des  flüssigen  Quecksilbers  beträgt  nach  RBGNAm.T  (27) 
13*596  bei  0%  nach  Kopp  (21)  13  ö95  bei  0°.  Femer  wird  angegeben:  13-5592 
(Kakstbn),  13.535  bei  26  (KupifFEa),  1 3*568  (Cavendish  und  Brisson),  13  575 
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(Fahrenhfüt),  13  r>l3  bei  10*"  (BmuLE),  13  584  (Balfour-Stewart),  13'5963  bei  0* 

[V'oi.KMANN  (28)]. 

Im  festen  Zustande  ist  seine  Dichtigkeit  1519  [Joule  (29)],  14  39  bis  14  1992 
bei  der  Schmektemperatur  [Mallet  (30)].  Der  ODeffident  der  cubischen  Atis- 
dehnufig  zwischen  24  und  299**  ist  nach  W0llhrr(3i)  0-000181163. 

Die  elektrische  Leitungsfilhigkeit  ist  von  Matthibssbn  su  1*63  bei  SS- 6^ 
(die  des  Silbers  bei  0**«  100)  bestimmt  worden.  Auch  der  Dampf  des  Queck- 
«Ibers  ist  ein  dektrischer  Leiter.  Die  I.eitungsfähigkeit  für  Wärme  ist  nad) 
Cai.vert  und  Johnson  53*3  (Silber  =  1000).  Gkipos  (31  a)  giebt  nur  35-4  an. 
Nach  Hkravig  (31b)  ist  die  Leitungsföhigkeit  für  Wärme  /wischen  40  und  160** 
von  der  Tcmiicratur  unabhängig,  während  die  für  Elektricität  variirt. 

Im  Hüssigem  Zustande  ist  das  Metall  silberweiss,  sehr  glänzend  und  leicht 
beweglich  (daher  der  Name  Quecksilber,  im  Englischen  QuicksUver,  Lateinisch 
Arg^tnfttm  vwum).  Die  leichte  FBessbarkeit  wird  aber  durch  seinen  Gehalt  an 
fremden  Metallen  erheblich  beeinträchtigt.  In  den  wAssrigen  I^sungen  einiger 
Salse,  2.  B.  des  Chlorcalciums,  nnd  die  durch  Schütteln  des  Quecksilbers  erzeugten 
Tröpfchen  nur  schwer  wieder  zu  vereinigen. 

Der  Siedepunkt  des  Quecksilbers  liegt  nach  Dulonc  und  Petit  bei  350° 
des  Luftthermometers,  entsprechend  360®  des  Quecksilbertheriiiomcters ,  nach 
Recnault  (23)  hei  357-25'*,  nach  Crichtok  (32)  bei  34G-5**,  nach  Dalton  bei  349°, 
nach  Hejnrk  h  {33)  bei  35G•25^  nach  Pictet  (34)  bei  350",  nach  Mewr  und 
Crah  s  (35)  bei  ^Jäö 

Die  Gasdichte  wurde  von  Bineau  zu  G  933,  von  Dlmas  zu  G  U7G  bestimmt. 
Nach  V.  Mkver  (36)  ist  dieselbe  6*86  bei  440%  6*81  bei  1567^ 

Die  Spannkraft  des  Quecksilberdampfes,  ausgedrückt  in  Mülimerern  Queck* 
Silber,  zeigt  folgende  Tabelle  nach  Regnaui.t  (37)  abgekürzt: 


T«mp.  *C. 

•Spannkraft 
in  Millim. 

I'emp. 

Spannkraft 
in  Millim. 

Temp.  "C. 

SjKinnkralt 
in  Millim. 

TeiDp.^C. 

Spannkraft 
in  Millim. 

0 

00-2 

170 

8091 

290 

194-46 

410 

1864 

+  a 

0  037 

180 

11-000 

300 

242-15 

420 

2177-53 

40 

00767 

190 

14-84 

310 

299-69 

430 

2533 

60 

0-164 

800 

19-90 

880 

868-73 

440 

8984 

80 

0-3Ö3 

210 

2fi  35 

330 

450-91 

450 

3384-35 

HX) 

0-746 

220 

34-70 

840 

548-35 

460 

3888 

1  10 

1073 

230 

45\i.:. 

350 

603- 18 

470 

4450 

120 

1-534 

24Ü 

5882 

360 

797-74 

480 

5062 

ISO 

8-n5 

850 

75*75 

870 

964-65 

490 

6761 

140 

3'059 

860 

96-73 

380 

1139*66 

500 

6680-86 

150 

4-266 

270 

128-01 

300 

1346-71 

510 

7854 

160 

5-900 

280 

15617 

400 

1537-96 

520 

8866 

Der  Quecksilberdampf  diffiindirt  wie  andere  Gase,  was  durch  das  Braunweiden 
von  Papier  zu  erkennen  ist,  das  mit  Goldcblorid  oder  einer  andern  letdit  redu- 
drbaren  Metallverbindung  getränkt  ist 

Die  Geschwindigkeit  der  Destillation  von  Quecksilber  wird  durch  Ausseist 
geringe  Beimengungen  gewisser  Metalle  erheblich  verringert;  Blei  genügt 

nach  MiLLON  (38),  um  die  Destillationsgeschwindigkeit  13  mal  geringer  zu  machen. 
Es  ist  dies,  wie  Barreswil  (39)  bemerkt,  die  Folge  davon,  dass  sich  auf  der 
Oberfläche  des  Metalls  eine  dünne  Schicht  Oxyd  des  oxydablen  Metalls  bildet. 
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Das  Spectrum  (40)  des  Quecksilbers  wird  erhalten,  indem  man  in  der  Luft 
Funken  nach  Quecksilber  (iberspringen  oder  im  ÜEissr.ER'sclien  Rohre  Fntladunj^en 
durch  Quecksilhcrdämptc  stattfinden  lässt.  Kinigc  I -inien  erhält  man  auch,  wenn 
Funken  nach  der  Lösung  eines  Quecksilbersalzes  überspringen  [Lecoq  de  Bois- 
BAUDRAN  (4i)].  Charakteristiscl;e  Linien  finden  sich  im  Orange,  Gelb  und  Indigo. 
Nach  'i'HALtiN  sind  die  Wellenlängen  der  wichtigsten  Linien,  in  Milliontel  Milli- 
meter «usgedrilckt:  6151  (Orange),  5790,  5768,  5461  (Gelb),  4358  (Indigo).  Der 
ultraviolette  Thdl  des  Spectrums  ist  von  H.  W.  Vogel  (42),  sowie  von  Hartley 
untersncht  worden.  Nach  Fierce  geben  Mercuro*  und  Mercurich1orid,.Mercuri- 
bromid  und  -Jodid  im  GEi$SLER*schen  Rohre  fUr  jede  Verbindung  eigenthttmliche 
Bandenspectren.  Nach  Lockver  (43)  giebt  Quecksilberdampf  kein  Absorpdons- 
spectmm. 

Chemisrbe  Ki  genschafte n.  ( hiecksilber  absorbirt  in  geringem  Maasse 
Sauerstoti"  unter  Bildung  von  Oxydul  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie 
BERTjfEf.OT  (44)  nachgewiesen  hat.  Rasch  findet  die  Oxydation  an  der  Luft  bei 
nahezu  der  Siedetemperatur  des  Metalles  statt  zu  Quecksilberoxyd,  Menurtus 
prmee^Uahts  per  st.  Stark  oxydirende  Körper,  wie  Kaliumpermanganat,  führen 
eben&lls  Oiqrdation  herbei,  in  der  Kälte  zu  Oxydul,  in  der  Wärme  zu  Oxyd. 

Schwefel  vereinigt  sich  leicht  mit  Quecksilber.  Schon  durch  Zusammenreiben 
beider  Kdrper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  Bildung  von  schwarzem  Sulfid 
ein.  Auch  die  Halogene  vereinigen  sich  direkt  mit  Quecksilber  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  Phosphor,  Arsen.  Selen  erst  bei  Wärmezufuhr. 

Viele  Metalle  bilden  mit  (Quecksilber  direkt  Legirungcn,  die  sogen.  Amalgame. 
Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Platin  vereinigen  sich  nicht  direkt  mit  ' Jnec  ksilber. 

In  Salpetersäure,  auch  verdünnter,  löst  sich  das  Quecksilber  leicht  auf,  in 
kalter  verdünnter  zu  Mercuronitrat,  in  heisser  oder  concentrirtcr  zu  Mcrcurinitrat. 
Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  ein.  heisse  concentrirte  löst  je  nach  der 
Temperatur  zu  Mercuro-  oder  Mercurisulfat  unter  Entwicklung  von  schvirefliger 
Säure. 

Von  Chlorwasserstoffgas  oder  starker  Salzsäure  wird  das  Quecksilt»er  unter- 
halb seines  Siedepunktes  nicht  angegriffen;  erst  bei  Roth.gluth  wird  Clilorwasser- 
Stoff,  aber  nur  nnvollständig,  zer5;ct/t.  Bei  Gegenwart  von  Luft  wird  das  Queck- 
silber allmähliclT  von  Salzsäure  angcgriften.  Jodwassersioflfgas  wird  vom  Queck- 
silber unter  Bildung  von  f )necksilberjüdid  und  Wasserstoff  rnsrh  zersetzt;  lang- 
samer Bromwaäscr.stuti  [Bkk  i  hei.ot  (45)].  Auch  Selenwasserstoft  wird  durc  h  sehr 
lange  dauernde  Berührung  mit  Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merk* 
lieh  zersetzt,  nicht  aber  Schwefelwasserstoff,  dessen  Zersetzung  durch  Quecksilber 
erst  bei  einer  Temperatur  von  550**  bemerkbar  wird  [Berthelot  (46)]  Die 
Bildungswäzmen  der  beiden  Wasaentoffverbindungen  machen  dies  erklärlich.  Die 
Wärmetönung  bei  Bildung  des  SchwefelwaaserstofTs  ist  positiv,  ein  exothermischer 
Vorgang:  S  (fest)  +  2H  =  +  4  •  6  Gab,  die  Bildung  des  Selenwasserstoft  ist  endo» 
thermisch:  Se  (fest)  ^  2H  =^  -  1:5-2 

Folgende  Tabelle  enthüll  finige  therniochemischc  Angaben,  Bildungswärmen 
einiger  Quecksilberverbindungen,  bezogen  auf  flüssiges  Quecksilber,  nach  Ber- 
thelot, 


Quecksilberoxydul,  fest;  Hg, +  0 
Quecksflberoxyd,  fest;  Hg  4-  O 
Quedcsilbersnlfidi  fest;  Hg  +  S  (gasf.) 
Queckstlbersulfid,  fest;  Hg    S  ^fest) 


4-  42  2  Cal. 
-t-30-7  „ 

+  188  „ 
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Quecksilberchloriir,  fest;         +  Cl^  (gasf.)    ....  +  82-5  Cal. 

Ouerksilberchlorid,  fest;  Hg Clg   4-62*8  „ 

Quecksilberchlürid,  gelöst;  Hg  -r  Clj   ■+■  59"9  „ 

Quecksilberbromür,  fest;  Hgj -H  Br,  (gasl.  i    ....  •+- 78  4  „ 

Quecksilberbromiir,  fest;  Hg,  +  Br,  (flttchtig)   .   .   .  +  70*4  >, 

Quecksilberbromid,  fest;  Hg+Br|  (gasf.)   H-ö9*8 

QueckstlberLromki,  fest;  HgH-Br«  (üflchtig).    .   .   .  h  51*8  „ 

QuecksilberjodUr,  fest;  Hg^  +  J,  (fest)   -I-47-6  „ 

QuecksilberjodUr,  fest;  Hgj^-Ja  (gasf.)   n- 58  4  „ 

Qucrksilberjodid,  fest;  Hg-I-J^  (fest)   -f- 34  0  „ 

Quecksilberjodid,  fest;  Hg -4- Jj  (^ns^f.)  •  t-  44-Ö  „ 


Das  Atomgewicht  (47)  des  Qucck'^ilbers  wurde  von  Sefström  (181 2)  m 
202-03,  von  Berzklius  (1826)  zu  199-26,  von  I  i  knkk  (1835)  '"i  Mittel  zu  200  09, 
von  Erdmann  und  Marchand  (1844)  zu  199'ti  und  200  03,  von  Svanuerg  (1845) 
zu  199*18,  von  MiLLON  (1846;  zu  199*7  bestimmt.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist 
nftch  L.  MEvn  und  Sbubkrt  199'8.  Das  specifische  Gewicht  des  Queckdlber- 
dampfes  ist;  wie  oben  angegeben,  auf  Luft  bezogen  6*933,  also  auf  Wassentoff 
bezogen  :  28*87  X  6*933  «  200*15;  d.  h*  das  Atomgewicht  des  Queckailbets  ist 
gleich  dem  Volumgewicht  oder  gleich  dem  Moleculaijgewicht.  Das  Quecksilber- 
mol ckul  enthält  also,  analog  dem  des  Cadmiums,  nur  ein  Atom;  Quecksilber- 
dampt  besteht  aus  isoHilen  Atomen. 

Das  Quecksilber  zeigt  sich  in  seinen  Verbindungen  als  zweiweitliiges  Element. 
Wie  das  Kupfer  liefert  es  zwei  Reihen  von  Verbindungen.  In  den  Qucrksi  1  ber- 
oxyd-  oder  Mercu ri Verbindungen  ist  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Queck- 
silbers enthalten;  in  den  Quecksilberoxydul-  oder  Mercuroverbindungcn 
sind  zwei  Atome  Quecksilber  in  Gestalt  eines  Doppelatoms,  d.  h.  der  zweiwerthigen 
Gruppe  '  Hg  —  Hg  —  vorhanden. 

Anwendung  des  Quecksilbers. 

Das  Quecksilber  lässt  sich  in  den  Zustand  sehr  fci?ier  Zertheilung  iiberftlhrcn. 
Durch  Schütteln  mit  Wasser,  l'erpenLinül,  Salmiaklosung ,  Aether  und  andern 
Flüssigkeiten  wird  es  in  ein  graues  Pulver  verwandelt,  den  sogen.  Aethiops  per 
se.  In  noch  feinere  Verlheilung  wird  es  durch  Zu.sammenreibeii  mit  festen  oder 
halbfesten,  chemisch  darauf  nicht  einwirkenden  Stoflfeu  gebracht;  z.  B.  durch 
Reiben  mit  Schwefelantimon,  Graphit,  Kreide,  Zucker,  Gummi,  Fett  Das  graue 
Pulver  besteht  aus  sehr  kleinen  Quecksilberkttgelchen,  deren  Vereinigung  zu 
grösseren  Tropfen  durch  jene  Stoffe  verhindert  wird.  Auf  diese  Weise  lein  ver* 
theiltes  Quecksilber  bezeichnet  man  in  der  Pharmacie  als  getödtetes  oder  extin- 
guirtes  Quecksilber.  Mehrere  derartige  Präparate  sind  oder  waren  früher  officinell; 
z.  R.  der  Afthiops  antimonialis  (Schwefelantimon  und  Quecksilber),  Aethiops  gra- 
phiticus  ((iraphit  und  Quecksilber),  Aethiops  cretaceiis  (Kreide  und  Quecksilber), 
Aethiops  saccharati/s  (Zucker  und  Quecksilber),  Aethiops  i^ummosm  (Gnmmirchieim 
und  Quecksilber)  und  besonders  Aethiops  adtposus  oder  Unguentum  tnenut  iale, 
die  graue  Quecksilbersalbe  (Fett  und  Quecksilber).  In  diesem  fein  vertheilten 
Zustand  übt  das  Quecksilber  eine  sehr  energische  Wirkung  auf  den  Organismus 
aus,  während  es  in  zusammenhängendem  Zustande  ohne  besonders  nacbtheitige 
Folgen  verschluckt  werden  kann.  Quecksilberdam])f  ist  äusserst  giftig.  Längere 
Anwendung  von  Quecksilberpräparaten  erzeugt  Speicheliluss,  Geschwüre  im  Munde, 
Abmagerung  und  schliesslich  völlige  Zerrüttung  des  Organismus.  Auch  die  Ver- 
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bindungen  des  Quecksilbers  sind  giftip:,  besonders  die  löslichen  sind  acute  Gifte. 
Im  allgemeinen  sollen  die  Quecksilberoxydulverbindungen  milder  wirken,  als  die 
Quecksilberoxydverhindungen. 

Das  Quecksilber  wird  in  grosser  Menge  zur  Herstellung  von  Thermometern, 
Barometern,  Quecksilberluftpumpen  und  andern  physikalischen  Instrumenten  be^ 
nut«^  femer  7Mt  sogen.  Feuerveigohlung,  als  Zinnamalgam  zum  Belegen  von 
Spiegeln.  Viele  seiner  Verbindungen  dienen  technischen  Zwecken  und  als  Heil'^ 
mittel.  Das  meiste  Quecksilber  wird  wohl  in  der  Metallurgie  zur  Extiaction  von 
Gold  und  Silber  aus  ihren  Erzen  mittelst  des  Amalgamationsprocesses  verbraucht. 

Amalgame. 

Die  Legirungen  des  Quecki>iU)crs  mit  andern  Metallen  uennt  man  Amalgame 
(von  [Lokfi-i^Ti,  das  Erweichende,  Pflaster,  {taXav^etv,  weich  machen,  mit  arabischem 
Artikel).  Viele  entstehen  durch  unmittelbare  Berührung  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peiatur,  andere,  wie  das  des  Aluminiums,  beim  Erwärmen.  Bisweilen  stellt  man 
sie  durch  Zersetzung  zwischen  einem  Alkalimetallamalgam  und  einem  Metallsals 
her,  oder,  wie  die  Amalgame  der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  indem  man 
das  Metalloxyd  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Elektrode,  clek« 
trolytisch  zersetzt. 

Nach  Regnault  (48)  scheint  es,  dass  diejenij^en  Amalgame,  die  unter  Ab- 
sorption von  Wärme  entstehen,  elekironegativer  sind,  als  die  mit  dem  Queck- 
silber verbundenen  Metalle.  Dies  triflt  zu  tur  die  Amalgame  des»  Zinks,  Zinns 
und  Bleis.  Diejenigen  Amalgame,  wie  die  des  Cadmiums  und  der  Alkalimetalle, 
welche  unter  Entwicklung  von  Wärme  entstehen,  sind  in  Bezug  auf  diese  Metalle 
elektroposttiv.  Uebrigens  sind  die  Btklungswärmen  nur  flir  die  Kalium*  und 
Ni^uro-Amalgame  zahlenmäsaig  bekannt 

Bbrthilot  (49)  giebt  in  dieser  Beziehung  folgende  Zahlen 


Atome  Hg  Ulf  1  K 

Gd. 

1  Zustand 

;  Hg  auf  1  Na 
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58 

H-  35  « 

flüssig 

25 

-h  18-8 
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30-2 
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6 
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1 

it 

8 

17-8 

n 

5-5 

897 

n 

104 

10-3 

II 

2-2 

soe 

tt 

1-45 

15-8 

n 

Berthelot  schliesst,  dass  nur  die  Amalgume  KHg,,  und  KHg4  als  selbst- 
ständige Verbindungen  existircn.  Für  Natrium  liegen  die  Verhältnisse  verwickelter. 
Diese  bcträclitlichen  Wärmemengen  sind  immerhin  geringer,  als  die  bei  der  Zer- 
setzung des  Wasser«^  rhnrh  die  Alkalimetalle  auftretenden.  Diese  Amalgame 
können  daher  zu  emer  weniger  energischen  WasserstofTentwicklung  dienen,  als 
sie  durch  die  Alkalimetalle  selbst  licr\ orgebracht  wird.  Dies  ist  oft  vortheilhaft 
und  bedingt  die  häufige  Anwendung  dieser  Körper  in  der  organischen  Chemie. 
Bemerkenswertb  ist  es,  dass  die  verdünnten  Amalgame  beider  Alkalimetalle  ach 
gegen  Wasser  umgekehrt  verhalten  wie  diese  selbst  Kalium  entwidcelt  bei  weitem 
mehr  Wirme  als  Natrium  bei  der  Einwirkung  auf  Wasser;  Natriumamalgam  mit 
86Hg  dagegen  6  Cal.  mehr  als  das  entsprechende  Kaliumamalgam. 
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Nach  Merz  und  Weith  (62)  verlieren  die  Amalgatne  des  Goldes,  Silbers, 
Kupfers,  Wistnuths,  Bleis,  Zinns,  Zinks  und  Cadmiums  ilir  Quecksilber  jjanz  oder 
tum  weitaus  grössten  Theil  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers,  oft 
auch  noch  unter  derselben.  Die  Amalgame  des  Kaliums  und  Natriums  halten 
das  Quecksilber  fester.  Beim  Erhitzen  in  Schwefeldampf  und  in  einem  Gas- 
strome geben  sie  das  Quecksilber  nur  sehr  langsam  ab. 

Aluminiumamalgam.  Ein  solches  entsteht  durcli  Erwärmen  beider  Me- 
talle in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure;  ferner  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Alaun,  indem  man  in  einen  Alaunkrystall  eine  Höhlung  bohrt,  das 
Natriumamalgam  hineinbringt  und  schüttelt;  letzteres  nimmt  dabei  eine  gewisse 
Menge  Aluminium  auf.  Wenn  man  Aluminium  mit  Ammoniumamalgam  schüttelt, 
so  entwickelt  sich  WasserstolT  und  Ammoniak,  und  das  Aluminiumblech  bedeckt 
sich  mit  Quecksilber.  Ebenso  wirkt  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser. 
Wenn  die  Aluminiumelektroden  einer  Batterie  in  ein  mit  Quecksilber  und  ange- 
säuertem Wasser  gefülltes  Geföss  derart  eingeführt  werden»  dass  die  positive 
Elektrode  mit  dem  Wasser,  die  negative  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  ist, 
so  fixirt  sich  auf  letzterer  Quecksilber  [Cailiktet  (50)].  Wenn  ein  QuecksUber- 
salz  durch  den  elektrischen  Strom  zerset2t  wird,  so  entwickelt  sich  am  positiven 
Pol  Sauerstofilgas,  am  negativen  scheidet  sieh  (^ueeksilber  nh.  Dies  bleibt  als 
solches  vorhanden,  wenn  die  Elektrode  aus  einem  Metall  besteht,  welches,  wie 
Aluminium,  unter  gewöhnlichen  l  imständen  sich  nicht  mit  Uuecksilber  vereinigt. 
Die  Amalgamation  der  negativen  Aiuminiuni-Elektrüde  tritt  aber  sofort  ein,  wenn 
sich  an  derselben  auch  Wasserstoff  entwickelt,  wenn  also  die  Elektrolyse  des 
WMsers  unter  Anwendung  einer  mit  Quecksilber  bedeckten  negativen  Aluminium- 
Elektrode  ausgeführt  wird.  Die  Elektricität  allein  genügt  nach  Cailletet  nicht, 
um  Amalgamation  herbeisufUhren;  es  ist  vielmehr  die  Gegenwart  von  nasdren- 
dem  Wasserstoff  (der  durch  ein  anderes  Gas  nicht  ersetzt  werden  kann)  erforder- 
lich. Dem  entspricht  es  auch,  dass  nach  Tissier  Aluminiumblech,  welches  mit 
Alkalilauge  befeuchtet  ist,  sich  ohne  weiteres  mit  Quecksilber  vereinigen  lässt. 

Das  Aluminiumamalgam  zerset/t  angesäuertes  oder  reines  Wasser  sehr  leb- 
haft, indem  sich  unter  WasserstüHentwicklung  ein  Aluminiunisali  bezw.  Thon- 
erdc  bildet.  An  der  Luli  verliert  das  Amalgam  rasch  seinen  Glanz,  indem  unter 
Wärmeentwicklung  Thunerde  entsteht. 

Ammoniumamalgam.  Wenn  man  Salmiakldsung  durch  den  elektrischen 
Strom  «ersetzt,  indem  man  Quecksilber  als  negative  Elektrode  verwendet,  so  ent- 
steht eine  weiche  Masse,  die  sich  leicht  in  Quecksilber,  Ammoniak  und  Wasser- 
stoff zersetst.  Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  man  Natriumamalgam  mit  ge- 
sftttigter  Salmiaklösung  in  Berührung  bringt.  Indessen  bleibt  in  diesem  Falle  in 
der  schwammigen,  leichten  Masse  stets  mehr  oder  weniger  Xatriumamalgam. 

Die  P'xistenz  des  Ammoniumamalgams  ist  nicht  u;:in/.  zweifellos.  Vielleicht 
ist  es  nur  ein  Mctallschaum,  in  welchem  Ammoniak  und  WasserstolTgas  enthalten 
sind.  Dalür  sjtricht  ausser  seiner  leichten  ZcrseUbarkeit  der  Umstand,  dass  er 
dem  MARiüTTL'bchen  Gesetz  folgt,  d.  h.  dass  sein  Volumen  dem  zunehmenden 
Druck  entsprechend  abnimmt  [Seblig  (51),  Koutledgb  (52)].  Bei  starkem  Druck 
nimmt  es  eine  spiegelnde  Oberfläche  wie  Quecksilber  an.  Indessen  könnte 
wohl  das  Amalgam  in  Gegenwart  seiner  gasförmigen  Zersetzungsprodukte  existiren, 
welche,  ein  viel  grösseres  Volumen  als  jenes  besitzend,  die  Zusammendrttckbar- 
keit  der  Gase  zeigen,  wobei  das  un zersetzte  Amalgam  nicht  in  Betracht  kommt. 
Ferner  vermag  das  angebliche  Amalgam  nach  Landolt  (53)  salpetersaures  Silber 
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oder  Eisend ilorid  nicht  zu  reduciren,  während  dies  durch  die  Amalgame  des 
Natriums  und  Kaliums  geschieht.  Andererseits  ist  zu  bemerken,  dass  in  dem 
Amalgam  Ammoniak  und  Wasserstoff  stets  in  dem  Vcrhaltniss  von  2;1  enthalteo 
sind,  und  dass  Quecksilber  für  bich  diese  Gase  nicht  ubsorbirt. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniumamalgams  tritt  schon  bei  einer  Temperatur 
von  SO"  rasch  ein  (Daw;;  aber  nach  Grove  (54)  entwickelt  es  bei  der  durch  ein 
Gemenge  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  hervorgebrachten  niedrigen  Tempe- 
ratur kein  Gas;  es  ist  dann  starr  und  dunkelgrau  wie  Gassetsen. 

Antimonamalgam  bildet  sich,  wenn  man  beide  Metalle  erwärmt;  oder 
wenn  man  2  Thle.  Antimon  und  1  Th\.  Quecksilber  in  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  Salzsäure  zusammenreibt.  Das  Amalgam  ist  weich  und  verändert  sich 
rasch  in  Berührung  mit  Luit  oder  Wasser. 

Bariumamalgam  entsteht  durch  Elektrolyse  einer  mit  Salzsfture  angesäuerten 
und  auf  100''  erwärmten  Lösung  von  C'hlorbariuni,  indem  man  Quecksilber  als 
negative  Elektrode  benutzt,  ferner  durch  Zer:>etzung  einer  Chlorbariumlösung  mit 
Natriumamalgam.  Das  silberweisse,  krystallinische  Amalgam  sersetst  sich  rasch 
in  Berührung  mit  Wasser  oder  feuchter  Luft,  indem  sich  unter  Wänneentwicklung 
BaijUiydrat  bildet  Ebenso  wie  Natriumamalgam  bildet  es  mit  Salmiaklösung 
Ammoniumamalgam. 

Bleiamalgam  wird  durch  direkte  Einwirkung  der  Metalle  schon  in  der 
Kälrp,  leichter  beim  Erwärmen  erhalten,  ferner  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Bleiacetatlösung.  Die  weisse,  körnige  Masse  hat  meisttns  che  Zu- 
sammensetzung Hg3pbj.  Joule  {55)  hat  durch  starkes  Zusammenpressen  der 
direct  vereinigten  Metalle  das  Amalgam  l*bjHg,  erhalten. 

Cadmiumamalgam.  Cadmiuni  vereinigt  sich  iichon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Quecksilber;  femer  durch  Einwirkung  von  Alkaliamalgam  auf 
eine  gesättigte  Lösung  von  CadmiumsuUat.  Es  bildet  silberweisse,  kleine  Oktaler, 
welche  schwerer  als  Quecksilber  sind  und  bei  75'  schmelzen.  Ihre  Zusammen- 
Setzung  ist  Hg^Cd  (Stkombvek). 

Calciumamalgam  entsteht  wie  das  Bariumamalgam.  Es  ist  flttchtig,  und 
es  zersetzt  sich  rasch  mit  Wasser  [Klauer  (56)]. 

Elsenamalgam.  Eisen  imd  Quecksilber  vereinigen  sich  nicht  direkt.  Man 
erhält  Eisenamalgame  mit  Hülte  der  Alkaliamalgame  oder  auf  elektrolytischem 
Wege.  Ramann  (57)  hat  das  Amalgam  Hg3Fe2  durch  Behandlung  von  Eisen- 
pulver mit  Natriumamalgam  in  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Wasser  und  Aus« 
pressen  des  ttberschüssigen  Quecksilbers  erhalten.  Wenn  Zinkamalgam  mit  einem 
Gemisch  von  Eisenchlorttr  und  Eisen  bdiandelt  wird,  so  entsteht  ein  sehr  hartes, 
nicht  magnetisches,  an  der  Luft  unveränderliches  Amalgam  [Adcen  (58)]. 

Nach  BöTTGBR  (59)  entsteht  durch  Behandlung  von  pyrophorischem  Eisen 
(1  Tbl.)  mit  Wasser  (2  Thle.)  und  Quecksilbeichlorid  (2  Thle.)  unter  Zusate  von 
etwas  metallischem  Quecksilber  ein  stark  magnetisches  Amalgam. 

Jüt'LE  (60)  hat  eine  Anzahl  von  Eisenamalgamen  durch  Klektrolyse  ver- 
schiedener Eisensalze  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Elektrode 
dargestellt. 

Goldamalgam.  Gold  lost  sich  leicht  in  Quecksilber  auf,  besonders  in 
der  Wärme  bei  8Ö0^  Es  bildet  sich  ein  weiss<gelber,  in  vierseitigen  Prismen 
kiystallisirender  Körper,  de  Souza  (66)  erwähnt  Amalgam  von  der  Zusammen- 
setEung  Au  »Hg  und  Au^Hg.  Beim  Erhitzen  desselben  verflOchtigt  sich  das 
Quecksilber.    Hierauf  beruht  die  bogen.  Feuervergoldung.    Damit  sich  das 
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Amalgam  auf  dem  zu  vergoldenden  Messing  u.  s.  w.  leicht  ausbreite,  wird  dieses 
erst  mit  emer  T  ösung  von  Quecksilbernitrat  bestrichen,  angequickt;  dann  wird 
der  (iegenstand  mit  dem  Amalgam  versehen  und  erhitzt. 

Iridiumamalgam  entsteht  nach  Boik.ek  (63)  durch  Einwirkung  eines 
Aikaliamalgams  auf  Natrium-Iridiumchlorid.  Das  Amalgam  verliert  sein  Queck« 
Silber  erst  in  sehr  hoher  Temperatur. 

Kaiuimamalgain.  Kalium  vereinigt  sich  mit  Quecksilber  unter  heftiger 
Reaction.  Die  Legirungen,  welche  viel  Quecksilber  endialten,  sind  flüssig.  Nach 
Davv  enthalten  diese  aut  1  Thl.  Kaliam  mindestens  70  Thle.  Queck»lber,  nach 
GaY'Lussac  und  Thenaro  140  Thle.;  Böttger  (63)  dagegen  giebt  an,  dass  bei 
einem  Gehalt  von  300  Thln.  Quecksilber  auf  1  Thl.  Kalium  das  Amalgam  noch 
teigig  ist  Ein  krystallisirtes  Amalgam  von  der  Zusammensetzung»  Hg^^K,,  ent- 
steht nach  Cküokewitt  (64)  durch  Zusammenschmelzen  der  Elemente  bei  Luft- 
abschluss  in  berechneter  Menge,  oder  wenn  man  3  proc.  Natriumamalgam  mit 
einer  T-ösung  von  Kalihydrat  oder  Kaliumcarl)onat  (nicht  mit  Kaliumacetat  oder 
Chlorkaliuni)  zusammenbringt.  Die  Krybialle  bilticn  Würfel  oder  Rhombendode- 
kaccier,  sie  zcrflicbsun  an  feuchter  Luft  [Kralt  und  Popp  (65)]. 

Crookewitt  hat  durch  Zusammenschmelzen  der  berechneten  Mengen  der 
Metalle  auch  das  Amalgam  Hgi^K,  dargestellt.  Durch  Erhitzen  eines  kalium- 
reichen  Amalgams  auf  440^  eriiielt  de  Souza  (66)  die  krystalUnische  Vwbindung 
HgKj,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzflndet.  Auch  durch  Einwirkung 
eines  starken  elektrischen  Stromes  auf  ein  feuchtes  Stück  Kafihydrat  bei  An- 
Wendung  von  Quecksilber  als  negativem  Pol  entsteht  ein  Kaliumamalgam. 
S.  femer  oben  pag.  91. 

Das  Kaliumamalgam  zersetzt  sich  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff;  ferner  mit  vielen  Salzlösungen  unter  Bildung  VOD 
Kalibydrat  und  dem  Amatgan^  des  in  dem  Salz  enthaltenen  Metalls. 

Kobaltamalgam.  Wenn  Natriumamalgam  auf  eine  ammoniakaHs<  he  Kobalt- 
chlorürlösung  einwirkt,  so  bildet  sich  zunächst  KobaltOT.vdul,  sodann  das  Amal- 
gam unter  starker  Wasserstotlcntwicklung.  Bei  Anwendim?  von  Zinl-:anialgain 
enthalt  die  weiche  Masse  immer  etwas  Zink,  was  indcss  durch  Beiiandiung  des- 
selben mit  verdünnter  Schwefelsäure  beseitigt  werden  kann.  Das  Amalgam  be- 
deckt  sich  an  der  huft  allmählich  mit  einer  schwarzen  Schidit  von  KobaltoEjFd. 

Kupferamalgam  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Kupfer  und  Queck- 
silber» durch  Einwirkung  von  Kupfer  auf  Mercuronitrat,  femer  durch  Einwirkung 
von  Quecksilber  auf  ein  Knpfersah.  Das  aus  den  Metallen  erhaltene  Amalgam 
hat,  nachdem  es  durch  starken  Druck  von  überschussigem  Quecksilber  befreit 
worden  ist,  nach  Jovut  die  Zusammensetzung  HgCu;  de  Souza  (66)  giebt  die 
Amalgame  Cu^^Hg  und  Cuj^Hg  an. 

Das  teigartige  Kupferamalgam  erhärtet  allmählich  zu  einer  festen  Masse, 
wahrscheinlich  in  Folge  .\uskrystallisiren  eines  quecksilberarmen  Amalgams. 
Hierauf  beruht  die  früher  vielfach  geübte  Anwendung  desselben  als  Zahnkut. 
Nach  V.  GEto«sH£LM  (67)  werden  zur  Herstellung  eines  solchen  Kitts  20,  '60  oder 
36  Thle.  Kupferpulver  mit  Schwefebfture  von  1*85  VoL-Gew.  angefeuchtet  und 
mit  70  Thln.  Quecksilber  verrieben.  Die  Säure  wird  durch  Waschen  mit  Wasser 
entfernt.  Nach  12  Stunden  ist  das  Amalgam  so  hart,  dass  es  sich  poliren  lisst. 
Beim  Erwärmen  auf  300^  und  Zerdrücken  in  einem  100^  warmen  eisernen  M5ner 
wird  es  wieder  knetbar. 
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Lithiumamalgam  wurde  von  lifiTSCHBRLlCH  (68)  bei  der  Elektrolyse  einer 
concentrirten  Lithionlösnng  unter  Anwendung  einer  Quecksilber-Elektrode  er- 
halten. 

Magnesiumamalcr;im  entsteht  sowohl  auf  elektrolytischem  Wege,  als  auch 
durch  Einwirkung  des  Alkaliamalgams  auf  Magnesiiimsalze.  Direkt  vereinigen 
sieb  Magnesium  und  Quecksilber,  besonders  beim  Erwärmen,  unter  starker  Wärme- 
entwicklung, 

Daü  jMagnesiumamalgam  ist  selbst  bei  hohem  Quecksiibergehalt  fest.  Ks 
verilndeit  sich  rasch  an  feuchter  Luft,  und  nach  Wakklvn  und  Chapman  (69) 
aersetzt  es  sich  mit  Wasser  rascher  als  Natriumamalgam. 

Mangan amalgam  bildet  sich  als  graue,  teigige  Masse  durdi  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  concentrirte  ManganchlorflrlÖsung.  Dasselbe  2er- 
setzt  sich  langsam  mit  Wasser  unter  Wasserstoffentwicklung.  Beim  Schttttdn  des 
Amalgams  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Luft  entsteht  nach  SchAnbein  (70) 
Oson. 

Natriumamalgam.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Quecksilber  auf 
einander  entstehen  verschiedene  Legirungen.  Dieselben  sind  flüssig,  wenn  aut 
1  Till.  Natrium  mindestens  lOOThle.  Quecksilber  kommen,  teif^ig  bei  mindestens 
80  Thln,  und  fest,  wenn  weniger  Quecksilber  darin  entbalien  ist.  Man  erliitxt 
Quecksilber  auf  etwa  150°  und  trägt  nach  und  nach  kleine  Natriumstückchen 
ein.  Nach  jedesmaligem  Einwerfen,  wobei  eine  Feuererscheinung  und  prasselndes 
Geräusch  eintritt,  muss  das  Gefass  rasch  mit  einem  Deckel  bedeckt  werden. 
Wenn  man  nach  Kraut  und  Popp  d  proc.  Natriumamalgam  mit  Natronbydrat 
oder  Natriumcarbonatlösung  zusammenbringt,  so  entsteht  das  in  langen  Nadeln 
kiystallisirende  Amalgam  Hg^Na,.  Durch  Erhitzen  eines  natriumreichen  Amal- 
glUDS  auf  440^  hat  de  Souza  die  Verbindung  HgsNa«  dargestellt. 

Das  Natriumamalgam  wird  in  der  organischen  Chemie  vielfach  als  Reducdons« 
mittel,  zur  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  alkalischer  Lösung  angewendet.  Siehe 
oben,  pag.  93. 

Nickelamalgam  bildet  sich  wie  das  des  Kobalts.  Es  oxydirt  sich  an 
der  Luft  und  bedeckt  sich  mit  einer  grauen  Schicht  von  Nickcloxyd. 

Osmiumaraalgam  bildet  sich,  wenn  man  wässripe  Uebcrosmiumsäure  mit 
Quecksilber  zersetzt.  Durch  Auspressen  des  Überschüssigen  Quecksilbers  wini 
die  weiche  Masse  fest  (Tünnant). 

Palladium:! in  ilgam  ist  von  Wollaston  durch  Einwirkung  von  Queck- 
rilber  auf  ein  i  ailadmmsak  dargestellt  worden.  Wenn  letzteres  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  so  entsteht  nach  Berzelius  das  Amalgam  Pd^Hg,  als  graues 
Pulver.  Die  Verbindung  ist  sehr  bestSndig;  sie  g^ebt  das  Quecksilber  völlig  erst 
bei  Wdss^ttbhitze  ans. 

Platinamalgam.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vereinigen  sich  Platin  und 
Quecksilber  nicht;  beim  Erwärmen  haftet  das  Quecksilber  am  Platin,  aber  ohne 
ein  eigenthümliches  Amalgam  zu  bilden.  Dagegen  tritt  Verbindung  ein»  wenn 
man  Platinschwamm  mit  Quecksilber  in  einer  erwärmten  Reibschale  zusammen- 
reibt, oder  wenn  nach  BtrnxiER  Natriumamalgnm  attf  PJatinchloridlösung  einwirkt. 
Die  so  erhaltenen  Amalgame  sind  fest  und  verlieren  in  hoher  Temperatur  ihr 
Queckj>ilber.  Mittelst  einer  Spiritusflamme  erwärmt,  bewahrt  das  Amalgam  noch 
7'6§  Quecksilber.  Dies  Amaigam  kann  ebenso  wie  i'iaUiimuhr  die  Vcrbuidung 
von  Wasserstoff  und'  Sanerstoff  bewiricen. 
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Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Quecksilber  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  in  zwei  Verhältnissen,  zu  OxyöiA, 
Hg^O,  und  Oxyd,  HgO.  Hydroxyde  des  Quecksilbers  sind  nicht  bekannt 

Quecksilberoxydul,  Mercurooxyd,  Hg,0.  Es  wird  aus  den  Lösungen 
der  Mercuxosalze  durch  Alkali  gefällt.  Ein  Ueberschuss  an  Mercurosalz  muss 
vermieden  werden,  weil  sich  sonst  ein  Mercuri-Kalium-Doppelsalz  bildet  unter 
Reduction  eines  kleinen  Theils  des  gebildeten  Quecksilberoxyduls  Um  ein 
qnecksilberfreies  Oxydul  zu  erhalten,  giesst  man  eine  Mercuronitratlösung  in 
Kalilauge.  Der  entstandene  schwarze  Niederschlag  wird  bei  möglichstem  Licht- 
abschl-uss  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Dunkeln  getrocknet. 

Um  das  Chydul  aus  Quecksilberchlorttr  (Kalomel)  zu  bereiten,  vendbt  mau 
dieses  mit  Wasser  und  setzt  auf  einmal  so  viel  Kalilauge  zu,  dass  alkalische 
Reacdon  vorhandai  ist  Durch  Einwirkung  von  Aetsalkali  auf  Kalomel  wurde 
das  Quecksilberoxydttl  zuerst  von  Moscati  dargestellt 

Das  durch  Fällung  von  MercuronitratK^sung  mit  Kalilauge  bereite  queck- 
silberhaltige graue  Oxydul  ist  der  Afercurtus  solubilts  oder  cineretts  Moscati  der 
Pluirniakopöe.  Her  Mtrcurius  solubilis  Moreiti  wurde  durch  Verreiben  von 
JO  Thln.  Quecksilber  mit  dem  Mercurimercurosulfat,  aus  10  Thln.  Quecksilber 
und  12  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Behandeln  des  Gemisches  mit 
Aetzkalilauge  dargestellt.    Beide  starkwirkende  Heilmittel  sind  heute  obsolet 

Das  Quecksilberoxydul  ist  ein  braunschwarzes  Pulver,  dessen  Volum-Gewicht 
nach  Karsten  8*95,  nach  Hbrapath  10*69  betrSgt  Unter  dem  Einfluss  der 
Warme  und  des  Lichts  wird  es  leicht  in  Quecksilberosqrd  und  metallisches 
Quecksilber  zersetzt 

Nach  GumouRT  (71)  ist  das,  auch  im  Dunkeln  bereitete,  Oi^dul  nie  ganz  frei 

von  Quecksilber.  Bei  hoher  Temperatur  zerfällt  das  Oiqidul  in  Quecksilber  und 
Sauerstoff.  Von  Salzsäure  muss  es  völlig  in  Chlorttr  umgewandelt  werden,  ohne 
dass  im  Fütrat  gelöstes  Quecksilberchlorid  n. ich  zuweisen  ist.  In  Essigsäure  löst 
es  sich  völlig  aut,  während  metallisches  Quecksilber  ungelöst  bleibt.  Blausäure 
verwandelt  es  in  Quecksilber  und  Quecksilbercyanid.  Phosphorige  Säure 
reducirt  es  zu  Metall,  indem  jene  in  Phusphorsäure  übergeht  Auch  rhüsi>hür- 
wasserstoff  zersetzt  dasselbe.  Ein  Gemisch  von  Phosphor  und  Quecksilber- 
oxydul detonirt  unter  dem  Schlag  eines  Hammers.  Salmiak  zersetzt  sich  mit 
Quecksilberoxydul  zu  Quecksilber  und  einem  Doppelchlorid.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniumcarbonat  entstehen  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd.  Mit  Jod- 
kalium bilden  sich  Quecksilber  und  ein  Doppeljodid. 

Die  Bildungswärme  des  Quecksilberoxyduls  aus  Quecksilber  (gasförmig) 
und  Sauerstoflf  betrttgt  -h78  Cal.,  aus  flüssigem  Quecksilber  und  Sauerstoff 
+  42'2  Cal. 

Queksilberoxyd,  Mercurioxyd,  HgO.    Dasselbe  war  schon  im  8.  Jahr* 

hundert  bekannt.  (Ifher  stellte  es  durch  andauerndes  Erhitzen  von  Quecksilber 
dar.  Durch  Fällung  aus  Mcrcurinitratlosung  erlitclt  es  zuerst  Raymunt»us  Luluus 
im  13.  Jahrhundert.    Das  Oxyd  tritt  in  zwei  versciüedenen  Zuständen  auf. 

1.  Gelbes  Oxyd.  Wenn  man  die  i.osunj^  eines  Mercurisalzes,  z.  B.  von 
Sublimat  (Mercurichlorid),  in  überschussige  .Mkalilauge  giesst,  so  wird  gelbes 
Oxyd  geiällt.  Ks  entsteht  ferner,  wenn  Sublimat  oder  gewisse  Quecksilberoxy- 
chloride  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Natrium*  oder  Kaliumcarbonat  be- 
handelt werden. 
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Der  Niederschlag  lässt  sich  dttich  Auswaschen  out  sehr  schwierig  von  den 
letzten  Spuren  des  Queckstlbersalses,  ans  dem  er  enstanden  ist,  befreien.  Am 
besten  benutzt  man  Quecksilberchlorid. 

Das  gelbe  Quecksilberoxyd  ist  fasr  immer  amorph.  Debrav  (7«)  hat  das- 
selbe indessen  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  durch  Zusatz  von  Kalilauge 

zu  einer  1  ösung  von  1  Thl.  Quecksilberchlorid  ind  2  TMn.  Chlomatrium,  wobei 
erst  nach  einiger  Zeit  kleine,  gelbe  KrystallblaLichen  ausfallen.  Wenn  man  bei 
100"  operirt,  so  sind  die  Blättchen  roth  und  zeigen  die  Eigenschaften  des  rothen 
Uxyds. 

2.  Rothes  Oxyd.  Dasselbe  entsteht  auf  trockenem  Wege  durch  Glühen 
des  Quecksilbemitrats  oder  durch  direkte  Oxydation  des  Metalls  bei  etwa  300^ 
Das  auf  letzterem  Wege  hergestellte  Oxyd  ist  der  Mercurius  praedpiiaius  per  se 
der  alten  Pharmakopöen,  derjenige  Kdrper,  aus  welchem  zuerst  Sauerstofi  dar* 
gestellt  worden  ist,  und  auf  wdchen  sich  denkwürdige  Untersuchungen  Lavoisiers 
beziehen. 

Auf  nassem  Wege  entsteht  das  rothe  Oxyd  bei  der  Zersetzung  des  Mercuri- 
acetats  durch  fortgesetztes  Waschen  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser,  durch 
gleiche  Behandlung  des  dreibasischen  Mercurinitrats,  ferner  durch  Behandlung  des 
braunen  Quecksilberoxyclilorids,  HgCl^- -iiigü,  oder  des  schwarzen  Oxycl)lorids, 
HgCl2-2HgO,  mit  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali.  GewOhnÜch  'stellt 
man  das  rothe  Oxyd  durch  Erhitzen  von  Mercuro*  oder  Mercurinitrat  dar  oder 
durch  ein  Gemisch  beider  Salze,  welches  man  durch  Auflösen  von  10  Thln.  Queck* 
Silber  in  30  Thln.  Salpetersäure  (von  30}  HNO3)  und  Eindampfen  der  Losung 
erhalt  Hierbei  kann  auch  etwas  Quecksilber  zugegen  sein,  welches  von  den 
entwickelten  salpetrigen  Dämpfen  zugleich  oxydirt  wird. 

Die  beiden  (^uecksilbcroxyde  unterscheiden  sich  nach  Millün  (38)  vornehm- 
lich durch  folgende  Kigenschaften :  Wässrige  Oxalsäure  verwandelt  frisch  ge- 
lalltes, gelbes  Oxyd  sclion  in  der  Kalte  sofort  in  weisses  Oxalat.  Aufgetrocknetes 
Oxyd  ist  die  Einwirkung  weniger  stark.  Rothes  Oxyd  wird  auch  in  der  Siede- 
hitze  von  Oxalsäurelösung  nicht  angegriffen. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlorid  verwandelt  das  gelbe  Oxyd 
in  schwarzes  Oxychlorid  beim  Erhitzen,  wilhrend  rothes  Oxyd  sein  Aussehen 
nicht  vetflndert,  sondern  erst  nach  anhaltendem  Kochen  in  das  schwarze  Oxy- 
Chlorid  übergeht. 

Durch  Kochen  des  gelben  Oxyds  mit  Kaliumbichromatlösung  entsteht 
eine  dem  Turpethum  mincralc  (s.  u.)  analoge  Verbindung  SHgO  CrOj  (oder 
HgCr04-2HgÜ),  welche  ziegelroth  ist.  Rothes  Oxyd  giebt  bei  gleicher  Be- 
handlung die  dunkelviolette  Verbindung  4HgO'CrÜj  (oder  HgCrÜ4*3HgO). 
Vergl.  Mcrcurichromat  (s.  u.). 

Chlorgas  wirkt  auf  gelbes  Oxyd  heftig  ein,  indem  Sauerstoff  auftritt.  Wenn 
das  gelbe  Oxyd  auf  300  bis  400**  erhitzt  worden  ist,  so  ist  die  Einwirkung 
massiger,  und  es  entsteht  neben  Quecksilbercblorid  Unterchlorigsäureanhydrid, 
ClfO  [Pelouze  (73)].  Auf  rothes  OiQrd  wirkt  Chlorgas  kaum  ein.  Diese  Ver» 
schiedenheit  beruht  auf  der  mehr  oder  weniger  feinen  Vertheilung  der  Oxyde. 

Nach  Descloignawc  (74)  gehören  die  Krystalle  des  rothen  Oxyds  dem  mono- 
klinen,  nncli  Nokdenskjöld  (75)  dem  rhombischen  System  an.  Das  Volum-Ge- 
wirbt  derselben  ist  tingcföhr  H  (Hohilav),  nach  K.^rstf.n  IMO,  nach  Flavfair 
und  Joule  (79)  11'136,  nach  Uekapatu  (78)  11  074,  nach  Scuröder  H  bis 
11-29  (77). 

7* 
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Durch  die  Finwirkung  der  Wärme  wird  das  Quecksilberüxyd  dissociirt  in 
Quecksilber  und  Sauerstoff.  Schon  bei  der  Temperatur,  in  welcher  das  Oxyd  aus 
dem  Metall  entsteht,  ist  die  Dissociationsspannung  merkbar.  Dies  erklärt  es, 
weshalb  LAvoisitR  bei  seinen  beiühnucn  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung der  Luit  weniger  Sauerstoff  fand,  als  dieselbe  tliatsächlich  enthält.  Bei 
der  Versucbstemperator  «asste  im  Luftraum  der  Retorte  diejenige  Menge  Sauer- 
stoff bleiben,  welche  der  Dissociationsspannung  des  Qoecksilberoxyds  bei  jener 
Temperatur  entsprach.  Nach  Ii^ver  ist  die  Dissociationsspannung  des  Quecksilber- 
oxyds 

bei  240°   ...   2  Millim.        bei  400'    ...    16  Mülim. 

„    350"    .    .    .    8  „    500*"    .    .    .  343  „ 

Durch  das  Licht  wird  das  Quecksilberoxyd  langsam  zersetzt,  das  gelbe  bei 
weitem  rascher  als  das  rothej  indem  es  durch  die  Bildung  metallischen  Queck- 
silbers geschwärzt  wird. 

Das  Quecksilberoxyd  ist  ein  energisches  Oxydationsmittel.  Ein  Gemisch 
dessdbcn  mit  Sdiwefel  oder  Phosphor  detonirt  beim  Erwärmen.  Fdn  verdieilte 
Metalle  im  Gemisch  mit  Quecksilberoxyd  werden  beim  Erhitzen  osgrdirt  Aus 
Natrium  und  Queck«lberoxyd  entsteht  neben  Natriumamalgam  die  Verbindung 
HgO*Naj|0,  welche  durch  Wasser  in  Natronhydrat  und  Quecksilberjodid  zerlegt 
wird  [Beketoff  (8o)].  Das  Quecksilberoxyd  ist  in  geringem  Maasse  in  Wasser 
löslich;  nach  Waixace  ist  die  Löslichkeit  1:200000,  nach  BWSAU  (Si)  1:20000 
bis  1:30000.    Es  ist  ein  ätzendes  Gift. 

Mit  Säuren  bildet  das  Oxyd  im  Allgemeinen  die  entsprechenden  Salze;  es 
entstehen  leicht  basische  Saizc.  Schweflige  Säure  reducirt  das  Oxvd  in  der 
Warme  ^u  Metall.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  einem  Lcberschuss  an 
Oxyd  bildet  sich  weisses  Mercurosulfat  Wenn  die  schweflige  Säure  im  lieber« 
schuss  ist,  so  wird  der  Niederschlag  grau  und  geht  allmilhlich  in  metallisches 
Queck^ber  Ober. 

Eisenhydroxydul  und  dessen  Salse  reduciren  das  Quecksilberoxyd  su  Oxydul. 

Wenn  Quecksilberoxyd  in  kleinen  Mengen  in  schmelzendes  Kalihydrat  ge- 
bracht wird,  so  löst  es  sich  ohne  Gasentwicklung  auf.  Bei  Anwendung  beträcht- 
licher Mengen  Quecksilberoxyd  steigt  die  Temperatur  und  es  entwickelt  sich 
Sauerstoff,  wobei  die  Masse  dickflüssig  und  gelb  wird.  Um  ein  gleichmässiges 
l'rodukt  zu  erhalten,  erwärmt  man  Kalihydrat  in  einer  Silberschale  und  wirft 
Quecksilberoxyd  hinein,  cnc  jencb  völlig  geschmolien  ist.  Ks  erfolgt  dann  Losung 
unterhalb  der  Temperatur  von  400°.  Wenn  man  nach  dem  völligen  Schmelzen 
des  Kalihydrats  mit  dem  Erwärmen  und  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  aufhört  und 
langsam  erkalten  Iftsst,  so  erhält  man  eine  braun^violette  Masse,  die  nach  der 
Behandlung  mit  Wasser,  um  Überschüssiges  Kali  zu  entfernen,  ein  Gemisch  eines 
schwereren,  violetten  Pulvers  mit  einem  leichtem  grttnlich-grauen  Pulver  darstellt 
Beide  lassen  sich  durch  Decantation  von  einander  trennen.  Das  violette  Pulver 
bildet  rhombische  Oktaeder  von  der  Zusammensetxiinj^  KjO-2HgO.  Die  grün- 
liche Verbindung  ist  amorph  und  wesentlich  Quecksilberoxyd  mit  einem  wechseln- 
den,  aber  immer  geringen  Gehalt  an  Kali. 

Das  Quecksilberoxydkali  hat  das  Vol. -Gew.  10*31,  es  zerfKllt  bei  starkem 
Erhitzen  in  seine  Bestandtheile  und  wird  auch  beim  Auswaschen  mit  Wasser, 
weniger  leicht  durch  Weingeist,  allmählich  zersetzt  [St.  Mbumibr  (Sa)]. 

Natronhydrat  verhält  sich  gegen  Quecksilberoxyd  ähnlich  wie  Kalihydrat 

In  heissem  Kalkwasser  löst  sich  das  Quecksilberoxyd;  aus  der  Lösung 
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scheiden  sich  beim  Verdampfen  durchsichtige»  gelbe  Krystalle  von  Qaecksi Iber- 
oxydkalk  aus. 

Aus  manchen  Salzen,  z.  B.  Salmiak,  Jodkalium,  den  Chloriden  der  Alkalien 
scheidet  Quecksilheroxyd  einen  Theil  des  Breies  ab,  so  dass  alkalische  Rcaction 
eintritt,  und  es  entstehen  Doppelsalze.  Ebenso  werden  die  Chloride  des  Mag- 
nesiums, Zinks,  Nickels,  Kobalts,  Eisens  und  Kupfers  zersetzt 

Durch  Zinnchlorttr  wird  das  Quecksilberoxyd  reducirt,  indem  Zinnchlorid  und 
ein  basisches  Zinnchlorttr  entstehen.  Mit  den  Halogenverbindnngen  des  Queck- 
silbers bildet  das  Oxyd  Quecksilberoxyhalolde. 

Mit  einigen  organischen  Verbindungen,  wie  Harnstoff  und  AUantoIn,  bildet 
das  Quocksilbcroxyd  charakteristische  Verbinduntren 

Das  Quecksilberoxyd  findet  Anwendung  zur  Darstellung  anderer  Qucrksilber- 
verbindungen,  sowie  als  Oxydationsmittel,  ferner  zu  arüneilichen  Zwecken.  Hierbei 
ist  zu  bemerken,  dass  das  gelbe  Oxyd  in  Folge  seiner  feineren  Vertheilung  und 
grösseren  Reactionsfslhigkeit  bei  weitem  heftiger  auf  den  Organismus  wirkt,  als 
das  rothe.  Gewöhnlich  wird  das  rothe  Oxyd  gebraucht  Es  ist  ein  starkes  Gift. 

Als  Aqua  phagedatnica  bttea  (^parjfldattvot  das  Geschwür),  Altschadenwasser, 
findet  ein  Gemisch  von  frisch  geÄUtem,  gelbem  Quecksilberoo^d  und  chlor» 
caiciumhaltigem  Kalkwasser  arzneiliche  Anwendung.  Man  bereitet  dasselbe 
durch  Verreiben  von  fein  gepulvertem  Quecksilber  l  lorid  mit  überschüssigem 
Kalkwasser.  Hierbei  entsteht  zunächst  eine  bräunliche  Trübung  durch  Queck- 
silberoxychlorid,  welche  bald  wieder  verschwindet  in  Folge  der  Bildung  eines 
löslichen  Doppelsalzes  von  Ouecksilberoxychlorid  und  Quecksilberchlorid.  Dann 
entsteht  braunrothes,  sich  nicht  mehr  auflösendes  Oxychlorid,  welches  endlich  in 
gelbes  Oxyd  verwandelt  wird. 

Quecksilberoxyd-Calciumchlorid,  CaClg-  2HgO  h-  4H,0. 

Rothes  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  einer  siedenden  gesättigten  Chlorcaldum- 
lösung  (frisch  g^&lltes  wird  dagegen  in  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  um- 
gewandelt). Beim  VerdOnnen  der  heissen  Lösung  mit  Wasser  bis  ein  rother 
Niederschlag  zu  entstehen  beginnt,  krystallisiren  glänzende,  farblose  Täfelchen 
von  obiger  Zusammensetzung,  welche  bei  100"  2  Mol.,  bei  175  bis  180**  den  Rest 
Wasser  verlieren  [Ki.iNGKR  (151)].  Durcl^  Wasser  wird  das  Oxychlorid  zersetz^ 
in  warmer  Salzsäure  löst  es  sich  schwierig. 

Quer  ksilheroxyd-Baryumchlorid,  BaClj-HgC) GH^O,  wird  in  älm- 
licher  Weise  aus  einer  Lösun^;  von  Quecksilberoxyd  in  Chiorbarium  eriiaiten 
und  bildet  farblose,  kleine  Nadeln.   Analog  entsteht 

Quecksilberoxyd -Strontium Chlorid.  Die  Auflösung  von  Quecksilber- 
oxyd  in  Magnesiumchlorid  giebt  dagegen  das  Oxychlorid,  2I^Cl}*8HgO, 
[AMDRft  (152)]. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

Quecksilbersulfür,  Mercurosul  fid,  Hg^S,  ist  nach  Brrzelius  (83)  und 
Ekanke  (84)  der  schwarze  Niederschlag,  welclier  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
animonium  auf  Quecksilberoxydulsalxlöbungen  entsteht.  Auch  das  unlösliche 
Quecksilberchlorür  geht  durch  Digestion  mit  Schwefelkaiiumlosung  in  Sulfür  über. 
Aus  organischsauren  Quecksilbersalzen,  aus  dem  Acetat  z.  B.,  wird  das  Sulfür 
durch  Schwefdwasserstofif  gefeit. 

Es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  bei  gelindem  Erwärmen  in  Quecksilber 
und  Quecksilbersulfid  xerHUlt.  Beim  Erhitsen  in  einer  Retorte  dettillirt  auerst 
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Quecksilber  ab,  dann  sublimirt  Zinnober.  Guibourt  und  ebenso  Barfoed  (85) 
bezweifeln  die  Extstenx  dieses  Körpers  und  halten  denselben  f&r  ein  Gemisch  von 
Quecicsilbersulfid  and  metallischem  Quecksilber.  Selbst  der  noch  feuchte  Nieder- 
schlag Utsst  bei  einem  gewissen  Druck  metallisches  Quecksilber  ab6iessen.  Mit 
Salpetersäure  behandelt,  giebt  er  Mercurinitrat  und  eine  Verbindung  von  Mercuri- 
sulfid  und  -nitrat;  Mercurisulfid  ist  unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Quecksilbersulfid,  Mcrcurisnl  fiel,  HgS.  Dies  Sulüd  existirt  in  zwei 
Zuständen»  amorph  und  von  schwarzer  Farbe,  sodann  krystallisirt  und  von  rother 
Farbe. 

a)  Das  schwarze  Sulfid  wird  aus  den  Auflösungen  der  Mercurisalzc  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  Sciiwelelalkalien  gefällt  Auch  metallisches  Quecksilber 
verwandelt  sich  m  das  Sulfid,  wenn  es  mit  Polysulfidlösungen  geschüttelt  wird. 
Ferner  entsteht  es  auf  trockenem  Wege  schon  durch  einfaches  Zusammenreiben 
der  Bestandtheile  in  den  erforderlichen  Verhältnissen.  Nimmt  man  mehr  Schwefel, 
als  die  molekulare  Meiige,  so  erhält  man  ein  inniges  Gemenge  von  Mercurisullkl 
und  Schwefel.  Ein  solches  aus  gleichen  Gewichtstheilen  Quecksilber  und  Schwefel 
durch  Zusammenreiben  erhaltenes  Gemenge  ist  ein  unter  dem  Namen  Queck* 
silbermohr  oder  Aethiops  mineralis  altbekanntes  Heilmittel. 

Es  wurde  zuerst  von  Turquet  de  Mayerne  im  Anfan<T  des  17.  Jahrhunderts 
bereitet.  Dasselbe  muss  ein  zartes,  schwarzes  oder  ciausc  hwarzes  i'ulver  vom 
Vol. -Gew.  7"5  bis  7*7  darstellen,  das  sich  vor  dem  Lötl.rohr  vollständig  verflüchtigt, 
ohne  einen  eisenoxydhaltigen  Rückstand  zu  hinterlassen  und  ohne  einen  weissen 
Beschlag  zu  geben  (wie  der  Ait^aps  anHm»nuUk,  ein  Gemisch  von  sc^warsem 
Quecksilbersulfid  und  schwarzem  Antimonsulfid).  Das  schwarze  Mercurisulfid 
kommt  in  Califomien  a's  Mineral  vor  [Moors  (S6)]. 

b)  Rothes  Quecksilbersulfid  ist  der  auch  in  der  Natur  vorkommende 
Zinnober.  Im  Alter  war  der  Zinnober  wohlbekannt,  sowohl  der  natürliche, 
als  auch  der  künstliche.  In  Bezug  auf  die  Bezeichnung  herrscht  einige  Ver- 
wirrung. Anfänglich  wurde  er  in»  Griechischen  mit  dem  indischen  Wort  y.'w^'- 
Jiotpt  benannt.  Sjjater  lie/.eiclmcte  man  mit  diesem  Worte,  und  ebenso  im 
Lateinischen  mit  annalm;!,  einen  andern  rothen  Farbstoff,  das  sogen  Drachen- 
blut,  nannte  den  Zinnober  dagegen  aji.[j.tov  (Duskokides),  auch  jxi'Xto;,  im  Lateini- 
schen (PLiNnjs)  mhuum,  Theofhra.st,  welcher  den  Zinnober  noch  xivvdt,33{>t 
nennt,  unterscheidet  natürlichen  und  künstlichen.  Jener  wurde  nach  seiner  An- 
gabe besonders  in  Spanien,  sodann  auch  in  Kolchis  gewonnen;  dieser  wurde 
durch  einen  Schlämmprocess  aus  einem  in  der  Nähe  von  Ephesus  gefundenen 
Sande  hergestellt.  Auch  Vitkuv  (87)  beschreibt  dies  Schlämmen  der  Zinnober* 
haltigen  spanischen  Erze,  wie  es  in  Rom  ausgeübt  wurde.  Plinius  (88)  nennt 
das  dazu  benutzte  Erz  Minium  secumiariiim*).  Dieses  Minium  imd  el)enso  das 
5|Aixtov  des  Dic^KORioFS  wurde  in  Oefen  i^ebrannt.  Es  ist  zwcüeihatt,  ob  hier- 
unter eine  Sublimation  zu  verstehen  ist,  oder  ob  ein  ganz  anderer  Stoff  als 
Quecksilber,  vielleicht  Eisenoxyd,  anzunciimen  ist. 

*)  Tukohhrast  und  nach  ihm  Pi.inui.«  berichten,  class  man  in  Colchis  den  Zinnober  von 
den  Felswhiuliri  rnit  Pfeilen  heruntcrschiesscn  mü*«e.  H.  Bi.i'mner  erklärt  in  seinem  Hiiche 
Uber  »Gcwerl»e  umi  Künste  bei  Griechen  und  Romern«,  Bd.  VI,  2,  p.ag.  489,  diese  Kriählun^ 
fU'-  *gant  fabelhaft«.  Es  ist  inde«s  niclit  unwahrscheinlich,  dass  unter  »Pfeilen«  hier  eiserne, 
«chorf  zugespitzte  Keile  zu  verstehen  »ind.  In  Spanien  nennt  num  noch  heute  Sßge§o  oder  saUa 
(olTenbar  vom  Utemischen  tagiUa  abstammend)  das  Keilgezähe,  die  keilföimigen  Instnunente, 
mit  denen  man  das  Bix  in  den  Bergwerken  der  Siena  von  Almaden  absprengt. 
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In  Griechenland  und  in  Rom  wurde  der  Zinnober  zu  Wandmalereien,  sowie 
zum  Bemalen  von  thönemen  und  hölzernen  Statuen  benutzt;  auch  Triumphatoren 
bestrichen  sich  den  Körper  damit.  Femer  fiürbte  man  Steintnschiiften  damit 
und  verwendete  ihn  zur  Herstellung  von  Schminke,  Wachsschreibstiften  u.  dergl. 

PuNius  erwähnt  auch  den  Farbenumschlag  nach  Schwarz,  den  der  Zinnober  im 
Sonnenlicht  erleidet  (noch  jetzt  ist  dies  bei  pompejanischen  Wandmalerden 
wahrzuneiimen),  und  dass  man  die  rothc  Farbe  diircli  einen  Wachsüberzu^  zu 
erhalten  suchte,  wobei  die  damit  beschäftigten  Arbeiter  das  Gesicht  mit  weiten 
Blasen  verbänden,  um  sich  vor  dem  Einathmen  des  giftigen  Staubes  zu  schtlt/.en. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Zinnobers  durch  Misclien  von  Quecksiilier 
und  Schwefel  und  Sublimadon  wurde  zuerst  von  Geblk  beschrieben,  der  da^ 
Produkt  ite  Usifw  beaeichnet.  Auch  Albbtits  Maonus  bewiesi  dasa  man  durch 
Sublimation  von  Quecksilber  und  Schwefel  Zinnober  erhalte,  welcher  dem  natttr* 
liehen  gleich  sei.  Ein  Verfahren,  Zinnober  auf  nassem  Wege  herzustellen,  lehrte 
G.  Schult  im  Jahre  1687.  Er  erhielt  ihn  durch  Zusaromenschtttteln  von  Queck- 
silber mit  Bovlb's  flüchtiger  Schwefehinktur  (d.  h.  mit  gelbem  Scbwefelammonium). 
HaumS  zeigte  T773,  dass  der  durch  diese  Lösung  in  Quecksilbersalzlösungen  er- 
zeugte schwarze  Niederschlag  bei  längerer  Herührimg  damit  in  Zinnober  übergehe. 

Für  die  Verscliiedenheit  der  beiden  Quecksilbersulfide  wurden  im  Laufe  der 
Zeit  verschiedene  Erklärungen  gegeben.  Stahl  glaubte,  das  schwarze  Sulfid  ent- 
halte mehr  Schwefel  als  das  rothe,  Berthollei  sah  den  Zinnober  als  Queck« 
Silbersulfid,  die  schwarze  Modification  als  QuecksilbersuUhydrat  (Scbwefelwasser- 
Stoffquecksilber)  an.  Erst  später,  wie  es  scheint  zuerst  von  J.  N.  Fuchs  (89) 
1833,  wurde  der  Grund  des  Unterschiedes  darin  erkannt,  dass  das  schwarze  Sulfid 
amorph,  das  rothe  kiystallisirt  ist 

Jahrhunderte  hindurch  wurde  die  Herstellung  des  Zinnobers  in  Holland  nach 
einem  geheim  gehaltenen  Verfahren  betrieben.  Erst  in  Folge  der  Invasion  der 
fran?ösisrhcn  Revolutionsheere  in  ihr  Land  wurde  den  Holländern  ihr  Monopol 
genommen.  Nach  dem  sogen.  Amsterdamer  Verfahren  wird  in  ge- 
schmolzenen Schwefel  (5  Thle.;  nach  utul  nach  Quecksilber  (17  Thle.)  eingetragen, 
wobei  die  Masse  gelinde  bewegt  wird.  Die  Keactiun  dar!  nicht  /.u  scimell  vor 
sich  gehen,  weil  sonst  wegen  der  bettflchtUcben  Reactionswärme  Verluste  etn« 
treten  wUrden.  Die  Masse  wird  dann  auf  Eisenbleche  ausgegossen,  darauf  zer- 
kleinert und  in  irdene  Töpfe  gebracht,  welche  wiederum  in  grosse  Thoncylinder 
gesetzt  werden.  Der  untere  Theil  derselben,  welcher  aut  Rothgluth  erhitzt  wird, 
ist  durch  einen  Deckel  abgeschlossen,  an  welchem  sich  der  grössere  Theil  des 
sublimirenden  Zinnobers  sammelt.  Man  wechselt  den  Deckel  wiederholt  aus, 
wobei  man  jedesmal  den  an  den  Seitenwänden  befindliclien  Zinnober  hinunter- 
failen  lässt.    Das  Sublimat  wird  unter  Wasser  so  lein  wie  mugHrli  vermählen. 

Verfahren  von  Idria  (90).  In  rotirciidrn  Fässern  werden  21  (iew.-Thle. 
Quecksilber  mit  4  Gew.- ihm.  Schwefel  innig  gemischt.  Die  Fässer,  welche 
20  Kgrm.  Beschickung  enthalten,  machen  in  der  Minute  30  Umdrehungen  nach 
rechts  und  ebensoviel  nach  links.  Das  Gemisch,  der  rothe  Mohr,  welches  bereits 
einen  gewissen  Antheil  Quecksttbersulfid  enthält^  wird  nach  und  nach  in  erhitzte 
Eisenblechcylinder  oder  kldne  gusseiseme,  bimfdrmige  Retorten  mit  52  Kgrm. 
Füllung  eingetragen.  Dieselben  werden  mit  eisernen  Helmen  bedeckt,  an  welche 
sich  thdneme  Vorlagen  anschliessen.  Alsbald  entzündet  sich  der  Schwefel  und 
es  bricht  eine  Flamme  mit  starker  Detonation  zum  Helm  heraus,  worauf  dicker 
Rauch  und  stärkere  Flammen  folgen.   Dies  ist  die  Abdampfperiode.  Darauf 
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werden  die  Blechhelme  gegen  tbönerne  vertauscht  und  letztere  sorgfältig  adntirt. 
Dann  wird  stttrker  gefeuert  Wiederum  entzündet  sich  Schwefel,  der  Ueberschuss 
desselben  destitlirt  ab  und  verbrennt  an  der  Luft.  Jetzt  werden  die  thönemen 
Vorlagen  fest  an  die  Helme  gekittet,  wobei  man  in  dem  Lutum  eine  kleine 
Oeffnung  für  entweichenden  Schwefel  lässt.  Diese  Arbeit  heisst  das  Stücken. 
Bei  verstärktem  Feuer  beginnt  dann  die  Sublimation.  Der  Stückzinnober  setzt 
sich  in  den  Vorlagen  unrl  Vnrstössen,  zum  j^rössten  Theil  aber  in  den  Helmen 
ab.  Wenn  die  blauen  SchwetelHämmchen  verschwinden,  so  ist  die  Sublmiation 
beendet;  Vorlagen  und  Helme  werden  abgenommen,  zerschlagen  und  die  Scherben 
von  dem  Zinnober  befreit.  Der  Stückzinnober  wird  von  dem  sogen.  Putzwerk 
möglichst  getrennt  und  letzteres  bei  der  folgenden  Sublimation  wieder  verwendet. 
Die  ganze  Operation  dauert  7  Stunden.  Der  Stttckziimober  wird  auf  Mahlmühlen 
unter  Wasier  fein  vermählen.  Das  Produkt  heisst  Vermillon,  von  dem  drei 
verschieden  feine  Sorten  dargestellt  werden.  Je  feiner  das  Pulver  ist,  um  so  hell« 
roth  ist  die  Farbe,  Der  gemahlene  Zinnober  wird  noch  »raffinirt«,  d.  h.  mit 
einer  Potaschenlauge  von  10  bis  13°  B.  in  eisernen  Kesseln  erhitzt.  Der  ausge- 
schöpfte Zinnober  wird  dann  nach  einander  mit  heissem  imd  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen, bei  60°  getrocknet,  zwischen  Walzen  zerdrückt  und  verpackt. 

Chinesisches  Verfahren  (91).  In  China  werden  in  erwärmten,  eisernen  Pfannen  von 
etwa  26  Centitn.  Tiefe  8  Kgrm.  Schwefel  mit  17  Kgrm.  Quecksilber  zusammengeführt,  bis  der 
Scbwefd  voUsliindig  gesdimc^Kn  ist»  worauf  noch  84  Kgnn.  Quecksilber  xi^^eitlhit  werden,  bis 
•lies  Qneckittber  •geUttct«)  d.  b.  m  Scbwefd  gebunden  ist.  iltan  nimmt  denn  vom  Feuer, 
giesst  etwas  Wasser  »uf  und  rührt  rasch  um.  Die  blutrothc  Masse  kommt  dann  in  eiserne, 
halbkugelige  Pfannen  von  etwa  77  Cenlim.  Durcl  inei-^er  und  Ü6  Ccntim.  TitTc.  Der  Inhrtlt  der 
Pfannen  wird  dann  mit  flachen  Stücken  Porcellan  bedeckt  in  der  Weise,  dnss  diese  die  Form 
einer  Kuppel  bilden.  Ueber  diese  wird  dann  die  suerst  gebraucbte  eiserne  Pfanne  von  67  Ceutuiu 
Durchmesser  gestDlpt  und  der  Zwiscbenraum  twtsehen  den  Rindern  beider  Pfannen  gut  ausgc» 
kittet  In  das  Lutum  werden  vier  Löcher  sum  Abzug  der  Sublimirgase  gestossen.  Der  Ofen, 
welclicr  eine  grrt^^ere  Anzahl  beschickter  Pfannen  cnfhrllf.  wird  18  Stunden  l.mg  bcfetiCTt, 
worauf  man  von  der  oberen  Pfanne  tind  den  ForceMnn^tiicken  den  «üiblimirten  Zinnober  nhschabt 
und  so<iann  unter  Wasser  lein  pulvensirt.  Der  gemahlene  Zinnober  wird  noch  mit  Wasser  be- 
bnndclt,  in  welchem  Leim  und  Alaun  aufgelöst  sind.  Durch  den  Leim  wird  die  Flüssigkeit 
verdickt,  so  dass  die  Zinnobertheilchcn  sidt  nicht  rasch  absetzen  können ;  der  Alaun  soU  angele 
lieh  die  Farbe  des  Zinnobers  beeinflussen.  Nach  dem  Absetzen  werden  die  oberen  feineren 
Schichten  ttir  sich  abgehüben,  die  unteren  gröberen  noch  einmal  veimaMen.  Dies  wird  wieder- 
holt, bis  der  Zinnober  die  gewünschte  feurige  Farbe  seigt. 

Verfahren  auf  nassem  Wege.  Das  auf  nassem  Wege  hergestellte  rothc  Quecksilber- 
Sulfid,  welches  im  Französischen  speciell  als  ymMtäf/i  bezeldinet  wird,  erhilt  man  meistens 
durch  Behandlung  des  schwarzen  Sulfids  mit  Alkalisulfidcn. 

Nach  dem  Verfahren  von  Kirchhokk  1797  (92)  bereitet  mm  zunächst  schwanen  Queck- 
silbermohr (.leihhyps  per  fr)  durch  Zusammenreihcn  von  lOU  'J  liin.  Quecksilber  mit  23  Thln. 
Schwefel.  Die  Masse  wird  nach  einiger  Zeit  mit  Kalilauge  befeuchtet  und  wiederum  zerrieben, 
darauf  gelinde  erwBrmt,  wobei  sie  braun,  dann  roth  wird.  Mm  verdampft  dann  vorsichtig  und 
erhitzt  nicht  langer»  als  bis  die  Farbe  recht  feurig  geworden  ist,  da  sie  sonst  wieder  braun  weiden 
und  die  Operation  misslungen  sein  wllrde.  Die  teigig  gewordene  Masse,  weldie  etwas  Queck- 
silt)er«ultid  gelost  enthaltende  Knhlntigc  rnrllckhüll.  wird,  um  dessen  Fällung  durch  WassCT 
als  schwarzes  Sulfid  zu  vermcidi-n,  erst  n-iit  Aik;ili]auge,  ilann  mit  \Vas«cr  au?gc%vri«;chen. 

BucatlOLZ  (93)  hat  das  Verfahren  dahm  abgeändert,  dass  er  em  Gemisch  von  4  Thln. 
QuedcsUhcr,  1  TM.  Schwefel*  3  Thln.  Kalihydiat  und  6  Tbln.  Wasser  4  Stunden  lang  in  der 
Wirme  verreibt  und  dann  das  Gemisch  noch  IS  Stunden  lang  digeriren  Ittsst. 

Nach  DÖBEREi.VER  erwärmt  man  Quecksilber  gelinde  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpenta- 
sulfid.   Nachdem  sich  ein  totbbraunes  Pulver  gebildet  hat,  wird  die  FlUssigkeil;  wesentlich  eine 
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Lösung  von  Kaliumsulfid,  abgegossen.  Durch  Digestion  mit  Schwefel  regenerirt  man  das  Fenta- 
sulfid.  Das,  überschüssigen  Schwefel  enthaltende,  Queckrilbeniilfid  wird  durch  Digestion  mit 
Kaltbiage  bei  40**  in  VenniUon  ttbergefilhrt  (94). 

Nich  MarUVs  entttebt  in  der  Külte  ein  schön  rotbe»  Produkt,  wenn  man  d««  G«nisch 
in  verschlossenen  Gcnisscn  einer  lang  andauernden  Er'.ditlttcnjng  aussetzt  (95). 

GAi'TftiER-BoüCHARD  (96)  wendet  «tatt  de«;  Kaliunipcntasultlds  Atnmoninmpolysulfid  an. 
Fleck  (97;  empAeblt  die  Einwirkung  von  Nairiumthiosultat  auf  ein  Gemisch  von  Kalomel  mit 
ZmksnUiit  bd  SO"'.  Die  Gcgenwut  des  ^Itsabes,  und  el>enso  die  eine«  KnpfeiMhcs,  be» 
tddennigt  die  Reaction,  wttbrend  sie  Isei  Gegenwart  von  Strontium-,  Calciam*  oder  Magnesium- 
salzcn  nicht  eintritt.  Wenn  die  Temperatur  übet  50"  hinausgeht,  so  scheidet  sich  auch  schwanea 
Quccksilbersulfid  ab.  Auch  durch  Einwirkung  von  Natriumthioculfat  auf  Kalium-Queck^ilbcr- 
chlorid  entsteht  Zinnober.  Hicrhei  ist  es  wichtig,  dass  die  Kliissif^keit  in  Folge  der  Anw'-ndung 
eines  Ucberschusses  an  Thiosulfat,  wobei  Quecksilbersuliid,  Chlornatriuni  und  Natriununchionat 
cntiielicn,  neutnl  bleibe.  Wird  sie  sauer,  so  bat  man  scbwantes  Qnecksllbersulfid.  Güomatrinm 
und  SebweArbioie. 

1.  Hga,-2 KQ  +  SSOjC^Na  "  "Bf »  +        o'  OnJ  +  « NaCl  +  «KQ 
8.  I^a,>SKa  +  Na,S»0,  +  H,0  »HgS  +  HjSO«  -(-  SNaQ  +  8Ka 
Ein  Umitcbcs  Verfiahren  ist  von  Raab  (98)  angegelien  worden. 

Hausamann  (99)  hat  Mercuriammonchlorid  (sogen,  weisser  Präcipitat)  in  Überschüssigem 
Natriumthiosnlfnt  gelost;  beim  Emdannpfen  der  Losung  scheidet  sich  Zinnober  aus.  Die  Tem- 
peratur ist  dabei  von  Einfluss;  das  schönste  Präparat  enisieht  bei  7Ü  bis  80**. 

Nftcb  LutBiG  (102)  eotstcbt  scbteer  Zinnol>er  durch  Digestion  von  frisch  gefälltem  wdawi 
Frldpitat  mit  gelbem  Ammoniumpolysulfid. 

Nach  Bri  nnrr  (100)  reibt  man  lOOThle.  Queck^ilhcr  mit  38  Thln.  Schwefel  msammen, 
dann  vcnntscht  man  die  Masse  mit  einer  Lösung  von  25  Thln.  Kalihydrat  in  150  Titln.  WatSCT, 
wobei  man  gelinde  erwärmt,  aber  nicht  iiber  45°. 

Firmenich  (ioi)  giebt  an,  b  I'hie.  Quecksilber  mit  2  Thin.  Schwefel  und  Kaliumpenta- 
aolliAfiauDg  einige  Tage  lang  auf  50*  »o  erwXrmen. 

Das  Volamgewicht  des  Zinnobers  ist  nach  Boullav  (109)  8*124,  nach  Kak- 
STCN  (106)  8*0^,  iuu:h  Penfield  (107)  7*81.  Beim  Erhitzen  wird  er  braun  und 
Uber  250°  schwans.  Er  verfluchtigt  sich  ohne  zu  schmelzen.  Die  Dampfdichte 
ist  von  MrrscHEKLTCH  bei  669°  7«  5  9,  von  V.  Mever  und  C.  Meyer  (104)  bei 
ibf'.O^  zw  5-39  bestimmt  worden.  Die  Formel  HgS  (Mol.  Gew.  232)  verlangt 
die  Dampfdirlite  801,  eine  Mischung  von  Quecksilber-  und  Schwefeldampf 
(Hg     Hg     S,)  5-34. 

Der  Zinnober  wird  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  schvvau,  was  sclion 
ViTRUv  (i .  Jahrh.  vor  Chr.  Geb.)  beobachtet  hat  Sehr  langsam  geschieht  dies  in 
Gegenwart  von  Wasser,  schneller,  wenn  Kalihydiat  oder  Ammoniak  zugegen  ist, 
ähnlich  wirkt  Salpetersäure.  Nach  Heuhann  (108)  entsteht  dabei  die  allotro« 
pische  Modification  des  Quecksilbetsulfids. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  das  Quecksilbersulfid,  indem  schweflige 
Säure  und  QuecV-silhrr  entstehen.  Chlor  wirkt  lebhaft  darauf  ein  und  verwandelt 
es  in  Quecksilberch'ond  und  Scliwefclchlorür.  Beim  Krhitzen  mit  fein  vertheilter 
Kohle,  Russ,  bildet  sich  Schwefelkohlenstoff.  Wasserstoff  im  Kntstehiingszustand 
reducirt  das  Querksilbeisulfid  m  Quecksilber  und  Schwefelwasserstoff.  Auch 
beim  Zusammenreiben  oder  gelindem  Erwärmen  mit  Kupfer,  noch  leichter  mit 
Zinkstaub,  wird  der  Zinnober  zu  Metall  reducirt.  Die  Zersetzung  mit  Kupfer 
voUziebt  sich  auch  in  Gegenwart  von  Wasser  bei  100^  Dabei  entstehen  Queck- 
silber und  ein  schwarzes  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und  einer  Substanz, 
welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  weiss  wird,  indem  eine  Doppelvep 
bindung  von  Quccksilbersulfid  und  Quecksilbemitrat,  SHgS>Hg(NOg)„  entsteht. 
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Mit  Natronlauge  bildet  sich  daraus  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Quecksilber* 
oxyd  und  -suliid,  HgO-4-3HgS  [Hbumakn  (io8}]. 

Schwefeltäure  sersetzt  das  QuecksilbersulGd  unter  Bildung  von  QuecksAber* 
snlfftl  und  schwefliger  Säure.  Verdünnte  Salzsäure  wirkt  nicht  ein,  concentriite 
bewirkt  Zersetzung  in  Mercuro»  und  Mercurichlorid,  Schwefelwasserstoff  imd 
Schwefel.  Jodwasserstoff  bildet  leicht  Quecksilbcijodid.  Salpetersäure  greift  sehr 
langsam  an,  Königswasser  bewirkt  leicht  eine  Zersetzungi  wobei  der  Schwefel 
nur  7.um  Thei!  in  Schwefelsäure  übergeht. 

Alkalilüsungen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Quecksilbersulfid.  Wenn  man 
dieses  aber  mit  einem  Alkali  glüht,  so  bildet  sich  ein  Alkalisulfid  und  -sulfat, 
und  Quecksilber  wird  frei.  Aehnlich  wirken  die  Alkalicarbünatc.  Alkanbulnde 
bilden  mit  dem  QuecksIlbenuUid  Doppelverbindungen. 

Bleioxyd  zersetzt  das  Qaecksilbersulfid  zum  Thetl.  Nur  bei  grossem  Ueber- 
schuss  (16  Mol.  Bleiglätte  auf  I  Mol.  Zinnober)  erfolgt  völlige  Zersetzung  zu 
Quecksilber,  Blei  und  schwefliger  Säure  [Bbrthibr  (109)].  Bdm  Erhitzen  von 
Zinnober  mit  Zinnchlorürlösung  wird  Chlorwasserstoff  und  Schwefel  Wasserstoff 
entwickelt,  indem  eine  braune  Masse,  aus  Quecksilber,  Zinnchlorür,  Zinnoxyd 
und  Zinnober  bestehend  rurückbleibt  [Vogel  (110)].  Eine  salzsaure  I  ösunt^  von 
Kisenchlorid  verwandelt  das  Quecksilbersulfid  in  Chlorid.  Salzsänrehaltige  Kupier- 
chloridlösung bewirkt  die  Bildtmt^  eines  orangegelben  Pulvers  von  Quecksilbersulfid- 
Kupferchiorür  n&ch  der  Gleichung  oiigS-t- 2Cu Cl2=  2HgS'Cu2CljH-HgCI,-f-S. 
Ammoniakalische  Silbemitratlösung  schwätzt  Zinnober  sofort,  indem  Silbersulfid 
und  eine  Verbindung  von  basischem  Mercurinitrat  und  QuecksUberoj^damid 
(Meicuriammoniumnitrat?)  entstehen.  Bollev(iii)  empfiehlt  diese  Reaction  zum 
Nachweis  von  Zinnober  auf  damit  bedruckten  Geweben  und  Papier.  LamiG  und 
Kopp  (112)  heben  indessen  hervor,  dass  diese  Schwärzung  auch  bd  Zinnsulf&r 
und  AntimonsuIfUr  eintritt. 

Fein  vertheilte  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kupfer,  entziehen  deni  '/innober, 
Zinn,  Antimon,  zum  l  heil  in  siedendem  Wasser,  Schwefel,  Kupfer  und  Messing 
thun  dies  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Icniperatur. 

Die  HUdungswärme  des  Quccksilbersulfids,  bezogen  auf  gasförmiges  Queck- 
silber und  gasförmigen  Schwefel  beträgt  -t-  37  «  Cal.,  auf  flüssiges  Quecksilber 
und  gasförmigen  Schwefel  •f*S2*4  Cal.,  auf  flüssiges  Quecksilber  und  festen 
Schwefel  H-  19*8  Cal. 

Die  Bildung  des  Sulfids  aus  Quecksilberoxyd  und  Schwefelwasserstoff, 
HgO  H-  H,S     HgS  +  HyO,  bewirkt  die  beträchtliche  Wärnietönung  von  48'7  CaL 

Natürlicher  Zinnober  ist  das  Hauptmaterial  zur  Gewinnung  von  Quecksilber. 
Der  kflnstlicbe  wird  als  schöne  rothe  Malerfarbe  verwendet;  als  Arzneimittel 
findet  er  wegen  seiner  s;eringen  Löslichkeit  kaum  noch  Verwendung  Das 
Hydrargyrtwi  iuijutattan  Hierum  der  Pharmakopoen  ist  ein  Gemisch  von  schwarzem 
Quecksilbersultid,  fein  vertheiltem  Quecksilber  und  Schwefel,  welches  durch  Zu- 
sammenreiben von  Quecksilber  und  Sciiwetel  dargestellt  wird. 

Doppelsulfide.  Kaliumquecksilbersulfid.  GefiUltes Quecksilbersulfid 
löst  sich  zum  grossen  Theil  in  einer  kalten  und  concentrirten  Schwefelkalium« 
lösung.  Ein  Ueberschuss  des  ersteren  verwandelt  sich  in  der  gesättigten  Lösung 
in  farblose,  glänzende  Nadeki  von  der  Zusammensetzung,  HgS*RfS+ 7H,0. 
In  der  Wärme  entstehen  goldgelbe,  gUfiizende  Blättchen,  HgS-K|S  +  H,0.  Die 
Bildung  des  Doppelsulfids  findet  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  statt 

(DlTTS). 
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Wehn  die  Lösung  des  Doppelsulfids  in  concentrirtei  Schwefelalkalilösving 
mit  Wasser  verdünnt ^wird,  so  tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  schwarzes,  amorplies 
Quedtiilbemilfid  ausscheidet.  Wenn  die  Ldsnng  erwärmt  wird«  so  bildet  sich  auch 
ein  schwarzer  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  der  Flttssigkeit  und  beim  Schütteln 
derselben  sich  wieder  auflöst.  Dieser  ist  nicht  Quecksilbersalfid,  sondern  besteht 
aus  schwarzen,  sehr  glänzenden  Nadeln  von  der  Zusammensetzung,  5HgS*K,S  -h 
dHjO.  Diese  Verbindung  wird  direct  erhalten,  wenn  man  Schwefelquecksilber 
im  Ueberschuss  in  eine  concentrirte  Sclnvefelk.iliumlösimg  einträgt,  aber  nicht  in 
solchem  Ueberschuss.  dass  sich  die  weissen  Nadeln  des  vorigen  Doppelsulfirls 
bilden.  Kin  'i'heil  des  Quecksilbersulfids  löst  sich  und  nach  einiger  Zeit  ist  der 
Kuckstand  in  die  schwarzen  Nadeln,  öHgS •  KjS -H  5HjO,  verwandelt.  Diese 
Verbindung  wird  durch  Wasser  zersetzt  [Ditte  (113)]. 

Nach  R.  Weber  (114)  kann  KaliumqaecksilbersuUid»  fest  und  in  Lösung, 
nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  bestehen.  Uebergiesst  man  frischgefiUltes 
Queckialbersulfid  mit  Alkalilauge  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  so  erfolgt 
zunächst  Lösung;  bei  fortgesetstem  Einleiten  scheidet  sich  aber  Quecksilbersnlfid 
aus.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  weisse  Krystalle,  HgS-K^S  +  dH^O, 
welche,  wie  ihre  Lösung,  durch  Wasserzusatz,  auch  durch  Säuren,  Salzlösungen, 
wie  Borax  oder  Natriumcarbonat,  zersetzt  werden.  Nach  K  SrnMEfDER  (115) 
ver>vandelt  sich  dies  Sulfosalr.  nach  jahrelanger  Attfbewahrung  unter  Kalilauge 
in  sechsseitige,  heUoHvgriine  Tafeln,  2HgS'K2S,  welche  durch  Wasser  zersetzt 
werden  und  im  Laufe  der  Zeit  in  ein  rothes  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung 
übergehen. 

Natrium-Quecksilbersuliid,  HgS*Na}S+8H|0,  gleicht  im  Allgemeinen 
dem  entsprechenden  Kaliumdoppelsulfid. 

Barium-Quecksilbersolfid,  HgS-BaS -h  8HtO.  Nach  R.  Wagner  löst 
sich  Schwetelquecksilber  in  krystallhaltiger  Schwefelbariumlösung  auf.  Aus  der 
Lösung  kiystallisiren  allmählich  hexagonale  Tafeln  von  obiger  Zusammensetzung. 

Mercurosulfid-Molybdäntrisulfid,  Hg.^S-MoHi.  Mercuronitrat  giebt 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumtrisulfomolybdat  einen  schwarzbraunen  Niederschlag 
[Berzelius  (ii6)j.  Beim  Glühen  desselben  sublimirt  Zinnober,  und  es  bleibt 
Molybdändihulhd. 

Mercurosulfid  Molybdäntetrasulfid,  Hg^S  MoSf,  ist  nach  Berzelius 
ein  rothbrauner  Niederschlag. 

Mercurisulfid-Molybdäntrisulfid,  HgS'MoS,,  wird  durch  Fällen  von 
Subtimatlösung  mit  Kaliumtrisulfomolybdat  als  hellbrauner  Niederschlag  erhalten, 
der  durch  tiberschttssige  Sublimatlösung  weiss  wird,  während  die  FlOssigkett 
blau  wird  [Berzelius  (116)]. 

Mercurisulfid  Molybdäntetrasulfid,  HgS'MoS«,  flihrt  Berzbuus  als 
rothen  Niederschlag  an 

(^uecksilbersultul- Kupterchlorür,  2HgS  •  CujCi.^ ,  entsteht  nach  Heu- 
MANN  (107),  wenn  rothes  oder  schwarzes  Quecksilbersulfid  mit  einer  I.ösung  von 
Kui>ferchlorid  und  concentrirter  Salzsäure  erhitzt  wird,  wobei  Schwefel  abge- 
schieden wird.   Es  treten  folgende  Reactionen  ein: 

L  HgS-l-2CuCl,  «  Hga,-hCu,Cl,-hS, 
3.  2HgS-i-Ctt,Cl,BSHgS-Ctt,at. 

Das  Kupferchlorür  kann  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Kupferchlorid  auf 
den  schon  fertig  gebildeten  Körper  entstehen.  Nach  Entfernung  des  Schwefels 
durch  Schwefelkohlenstoff  bildet  die  Verbindung  ein  schön  orangegelbes  Pulver, 


Digitized  by  Google 


HAndwOflcrbacli  der  Clicmtc. 


welches  durch  Naironiauge  tief  schwarz,  gefärbt  wird,  indem  Quecksilbersulfid, 
Rupferoxydul  und  Chlornatrimn  entstehen.  Beim  Kochen,  der  Verbindung  mit 
concentrirtcr  Salzsäure  gehen  Kupferchlorttr  und  Quecksilberchlorid  in  Lösung. 
Conoentrirte  Schwefelsäure  bildet  unter  Entwickelung  von  Chlonmuserstofi  und 
schwelliger  Säure  eine  Verbindung  von  Quecksilbersiilfid  und  QuecksilbersutfiiL 

Das  Quecksilbersulfid  bildet  mit  vielen  Queck si II  crsalzen  Doppelverbiridungent 
welche  bei  Behandhmg  der  Salzlösungen  mit  weniger  Schwefel wassersto0,  als  sur 
völligen  Füllung  des  Quecksilbers  als  Sulfid  erforderlich  ist,  entstellen. 

Quecksiiberselenid,  HgSe,  kommt  als  seltenes  Mineral  in  der  Natur 
vor,  gewöhnlich  zusammen  mit  Selenhlei.  Ks  entsteht  durch  direkte  \"ereinigung 
beider  Elemente.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Quecksilber  erhalt 
man  nach  Verflüchtigung  des  nicht  verbundenen  Metalls  eine  zinnwei&se  Masse 
[UEiJSiiANN  (ii8)].  Ist  Selen  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  resultiit  eine  graue 
Masse,  die  vielleicht  nur  ein  Gemisch  von  Quecksiiberselenid  und  freiem  Selen 
ist.  Durch  anhaltendes  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  wird  ein  schwarzes  Selenid  gefällt.  Dasselbe  sublimirt  beim 
Erhitzen  zu  einer  grauen,  metallglänzenden  Masse. 

Das  natürliche  Quecksiiberselenid  hat  das  Vol.-Gew.  7*1  bis  7"4,  das  künstlich 
dargestellte  8'877.  Dasselbe  ist  sehr  widerstandsfähig.  Von  Salpetersäure  wird 
es  nur  schwierig  angcgritTen ,  indem  sich  Mercuroselenit  bildet;  Königswasser 
wandelt  es  leichter  um  in  Mercurisclenit. 

Quecksilberoxybclcuid,  2HgSe-HgO.  bildet  sich,  wenn  Quecksilber- 
chloroselenid,  2HgSe-HgCl2.  welches  als  weisser  Niederschlag  beim  Einleiten 
von  Selenwasserstoff  in  überschüssige  Queckstlberchloridldsung  entsteht,  mit 
Natronlauge  behandelt  wird.  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
ein  Sublimat  von  Quecksiiberselenid  und  metallischem  Quecksilber  giebt  [Ubls- 

MANN  (ll8)]. 

Quecksilbersulfoselenid,  HgSe-4HgS,  kommt  als  graue,  körnige  Masse 
in  der  Natur  vor;  es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtif];.  Mit  .Alkali  oder  Alkalicarlxmat 
erhitzt,  liefert  es  metalüsrhes  Onecksilber.  Dun  Ii  CIiIdi  wird  es  in  der  Wanne 
zersetzt.  Salzsäure  und  Salpetersäure  greifen  es  kaum  an ;  Königswasser  zersetzt 
es  leicht. 

Quecksilber-Bleiselenid  kommt  als  graue,  blättrige  Masse  von  wechseln- 
der Zusammensetzung  selten  in  der  Natur  vor.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt, 
indem  Quecksiiberselenid  sublimirt  und  Bleiselenid  zurückbleibt.  Nach  Analysen 
von  H.  Rose  war  die  Zusammensetzung  zweier  Proben:   3PbSe*HgSe  und 

4PbSe-7HgSe. 

Quecksilbertellurid  ist  nach  Berzemus  ein  zinnweisser  Körper.  Derselbe 
beschreibt  noch  ein  dunkelbraunes  Mercurosulfotellurid.  3Hg;,S  TeS,,,  und 
ein  gelbbraunes  Mercurisulfotellurid,  öHgS'TeSg.  Beide  Körper  zersetzen 
sich  beim  Erhitzen. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Quecksilberchlorür,  Mercurochlorid,  Kalomel,  Hg^Clj,  kommt  als 
QuecksUberhomerz  rhombisch  krystallisirt  in  der  Natur  vor,  2.  B.  in  Moscheilands* 
berg,  Idria,  Almad^n«  Es  entsteht  durch  direkte  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Quecksilber,  leicht  in  höherer  Temperatur,  bei  etwa  300",  wobei  sich  aber  auch 
schon  Quecksilberchlorid  bildet.  Reductionsmittel,  wie  schweflige  oder  phosphonge 
Säure,  auch  Qucksilber  selbst,  führen  das  Quecksilberchlor  id  in  CblorUr  über 


Digitized  by  Google 


QuecktOber.  109 


Einige  Metallcbloiide,  wie  i.  B.  Eisenchlorid,  werden  durch  Quecksilber  reducirt, 
welches  dabei  in  Clilorür  übergebt.  Aus  Mercuro$al2lüsungen  wird  dasselbe 
durch  Chloride  getailt. 

Man  bereitet  es  durch  Zusammenreiben  eines  Gemisches  von  4  Thhi.  Queck- 
silberchlorid und  3  Thln.  Quecksilber;  Zugabc  vun  etwas  Wasser  oder  Alkohol 
erleichtert  die  Mischung.  Schon  beim  Zusammenreiben  bildet  sich  etwas  Kalo* 
mel.   Man  erhitzt  dann  erst  gelinde»  dara  uf  stärker,  wobei  das  Chlorür  sublimirt. 

Man  kann  auch  ein  Gemisch  von  8  Thln.  Quecksilber,  18  Thln.  Mercuri* 
solfat,  6  Thln.  Wasser  und  überscbttssigem  Kochsalz  anwenden.  Das  Mercuri- 
sulfat  wird  durch  das  Quecksilber  zunächst  in  Mercurosalz  übergeführt.  Auch 
durch  Einwirkung  eines  Chlor  entwickelnden  Gemisches  von  Braunstein,  Koch- 
salz und  Schwefelsäure  auf  Quecksilber  kann  man  das  Chlorür  erzeugen.  Das 
Quecksilberchlorür  wird  durch  Sublimation  gewonnen. 

Auf  nassem  Wege  stellt  man  es  dar  durch  Fällen  einer  Losung:  von  Mercuro- 
mtrai  mit  Kochsalz  oder  Saimiak.  Ks  empfiehlt  sich,  dabei  warme  und  ver- 
dünnte Lösungen  anzuwenden.  Das  Quecksilberchlorür  bildet  dann  ein  sehr 
feines»  weisses  Pulver,  welches  nach  Büchner  häufig  etwas  Quecksilbero3iyd  odet 
basisches  Mercuronitrat  enthiUt,  wodurch  aber  die  heilkräftige  Wirkung  des  Kalo* 
mels  erhöht  wird.  Durch  längere  Digestion  mit  der  Kochsalzlösung  verschwinden 
diese  Nebenbestandtheile  völlig.  Sie  treten  nicht  auf,  wenn  man  die  Mercuri- 
nitratlösung  in  iiberschUssige  Kochsalzlösung  giesst^  nicht  umgekehrt.  Nach 
Dumas  enthält  indessen  so  bereitetes  Kalomel  immer  etwas  Kochsalz,  welches 
durch  Waschen  nicht  entfernt  werden  kann. 

Nach  SiF.VERs  (133)  entsteht  Quecksilberchlorür  neben  üich  lösendem  Chlorid 
beim  Kinleiten  von  Chlor  in  Mercuronitratlosung. 

Wenn  man  das  Chlorür  durcli  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  eine 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  darstellt,  so  soll  man  nach  Sartouus  (119) 
«wischen  70^80**  mit  dner  verdünnten  Lösung  (1:80)  operiren.  In  der  Kälte 
vollzieht  sich  die  Reaction  langsam.  Wenn  die  Lösung  viel  Kochsalz  enthält, 
mehr  als  das  20fache  Gewicht  des  Sublimats,  so  wird  nach  Dkbrav  (120)  kein 
Kalomel  gefallt. 

Das  sublimirte  Quecksilberchlorür  bildet  weisse,  etwas  durchscheinende 
l*rismen,  welche  dem  (luadratischen  System  angehören.  Es  giebt  gerieben  einen 
gelben  Strich  und  ein  hellgelbes  Pulver.  Das  \'oluni-Ge\vicht  desselben  beträgt 
nach  1>L\KSTEN  (106)  6  Ü02,  nach  Bot  i.i.w  (106)  7140,  nach  Hkraiw  i  h  (127) 
6*7107,  das  des  natürlich  vorkommenden  nach  HAioiNotK  6  4ö2.  Am  Licht 
wird  es  grau,  indem  sich  etwas  metallisches  Quecksilber  ausscheidet,  was  Nbu- 
MANN  im  Jahre  1737  zuerst  beobachtet  hat  Beim  Erhitzen  nimmt  das  Chlorür 
eine  gelbe  Farbe  an.  Es  verflüchtigt  sich  bei  verhältnissmässig  niedriger  Tempe« 
ratur,  unter  Ro^lut,  leichter  als  das  Queckralberchlorid.  Bei  der  Sublimation 
zeiÜUlt  es  in  sehr  geringem  Maasse  in  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid,  so 
dass  also  das  wiederholte  Sublimiren  des  pharmaceutischen  Präparates  unzweck> 
massig  ist. 

Das  Volum-Gewicht  des  Dampfes  ist  bei  440°  zu  8  '2  gehmdcn  worden 
[St.  Claire  Devuxe  und  Tkoost  (i2i)j,  von  .Mitschkrlu  n  (122)  ^u  8'39.  Diese 
Zahl  entspricht  einem  Molekulargewicht  von  23517,  während  die  Formel  Hg^Cl, 
das  Doppelte,  471,  verlangt.  Der  Dampf  nimmt  also  nicht  2,  sondern  4  Volumina 
ein,  woraus  hervorzugehen  scheint,  dass  das  Chlorür  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur völlig  in  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  zerßUlt.    Odung  (123) 
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glaubte  dies  dadurch  nachweisen  zu  können,  dass  ein  Goldblatt  bei  440*  im 

Kalomeldampf  in  Folge  von  Amalgamation  weiss  wurde.  Debrav  (124)  konnte 
dies  Resultat  nicht  erhallen,  und  l  EBKr  wies  nnch,  dass  das  Goldamnlgam  bei 
440**  zer!*etzt  wird.  Eri.enmeyek  (129)  hat  indessen  nachgewiesen,  dass  in  dem 
Kalomeldampf  metallisches  Quecksilber  enthalten  ist.  Kr  erhitzte  (^uecksilbcr- 
chlorür  su  stark  als  möglich  in  einem  Glasballon,  in  dessen  Hals  sich  eine  unten 
gescMossenep  etwas  Quecknlber  enthaltende  Röhre  befand.  Das  Quecksilber  kam 
in  Folge  der  Wärme  des  Kalomeldampfes  ins  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  fand 
man  im  Hals  des  Kolbens  und  an  der  Röhre  «in  Sublimat,  welches  Quecksilber- 
kfigelchen  endiielt,  und  in  welchem  Quecksilberchlorid  nachgewiesen  werden 
konnte.  Freilich  wird  Glas  bei  440"  vom  Kalomeldampf  angegriffen,  indem  sich 
Alkalichloride  bilden.  Da  die  geringe  Menge  des  enstandenen  Quecksilber* 
Chlorids  in  keinem  atomistischen  Verhältniss  zu  dem  metallischen  Quecksilber  steht, 
so  ist  der  ERLENMEVER'sche  Versuch  nicht  entsclieidend.  L)ebray(i25)  hat  des- 
halb den  aus  der  Anwendung  des  Glases  sich  ergebenden  1  chler  vermieden, 
indem  er  Kalomel  in  einer  Platinröhre  verdampfte,  so  dass  der  Dampf  in  Be- 
rührung mit  einer  U-Röhre  aus  vergoldetem  Silber  kommen  konnte,  durch  welche 
kaltes  Wasser  strömte.  Das  an  dieser  Röhre  abgesetste  SubKmat  bestand  aus 
Kalomel,  welches  etwas  Quecksilber  so  fein  vertheilt  enthielt »  dass  dasselbe 
während  des,  allerdings  nur  ein  paar  Sekunden  dauernden  Versuches,  das  Gold 
nicht  angreifen  konnte.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  eine  vollständige  Zersetzung 
des  Quecksilberchlorürs  keineswegs  eintritt.  Dies  beweist  auch  Fileti  (126),  der, 
ähnlich  operirend,  beim  Verdampfen  eines  Gemisches  von  Quecksilberchloriir 
und  -chJorid  kein  metallisches  Quecksilber  nachweisen  konnte,  übrigens  im 
Apparate  von  V.  Mkver  die  Dampfdichte  des  Quecksilberchlorllrs  zu  s  Ol — S '60 
♦  fand.  Demnach  w  ürde  die  Formel  des  Quecksilberchlorürs  Hg  Ol  sein  (berech- 
nete Dampfdichte  8' 14). 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  Kalomel  so  gut  wie  unlöslich.  Wasser- 
dampf bewirkt  eine  geringe  Zersetzung  in  Chlorid  und  Quecksilber. 

Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  auf  das  Chlorttr  nicht  ein}  .in  der  Wärme 
tritt  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung  von  schwefiiger  Säure.  Schwefelsäure- 
anhydriddampf  wird  von  dem  Quecksilberchloriir  absorbirt,  indem  sich  eine  weisse, 
durchscheinende  Masse  bildet  [H.  Rose  (130)].  Kochende  Salzsäure  bewirkt  Zer- 
setzunij  in  Chlorid  und  nictallisches  Quecksilber;  bei  Gegenwart  von  I.uft  ent- 
steht nur  Quecksilberc  lilorid.  Wässrige  Cyanwasserstoffsäure  bildet  schon  in  der 
Kälte  Quecksilbercyanid,  Quecksilber  und  Salzsäure.  Schweflige  Säure  bildet 
mit  Kalomel  eine  graue  Masse,  die  nach  Vogel  nicht  Quecksilber  enthalt, 
sondern  ein  niedrigeres  Chlorür  ist.  Salpetersäure  bildet  unter  Entwicklung  von 
Slickoxyd  Quecksilbemitrat  und  Quecksilberchlorid. 

Schwefel  im  Ueberschuss  bildet  mit  Kalomel  Quecksilbersulfid  und  Schwefel- 
chiorttr;  ist  Kalomel  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  entstehen  Quecksilberchlorid 
und  -sulfid.  Wenn  Jod  mit  Quecksilberchloriir  unter  Wasser  zusammengerieben 
wird,  so  werden  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberjodiir  gebildet.  Phosphor- 
dampf zersetzt  Kalomel  unter  Bildung  von  Quecksilberphosphid  und  Fhosphor- 
trichlorid. 

Die  1  .osunqen  der  .Alkalien  und  dcrtn  Carbonate  schwarten  das  Quecksilber- 
chlor ir,  indcn»  sich  Quccksilberoxydul  bildet.  Kohlensaures  Ammoniak  tärl>t 
dasitelbe  Anfangs  grau  und  löst  es  sodann,  wobei  nur  ein  geringer  RUcksund 
von  Quecksilber  bleibt.   Magnesiumcarbonat  wirkt  bei  100^  so  ein,  dass  sich 
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unter  Kohleostureentwicklung  neben  Magoesiuincblorid  eine  Verbindung  von 
Qiiecksilberoxyd  und  Magnesia  bildet,  während  sich  etwas  Quecksilber  abscheidet 
{HT  f  HXFR  (131)].  Calciumcarbonat  giebt  Calciumchiorid,  metallisches  (Quecksilber 
(^uf'<  ksilberoxydnl  und  Kohlensäure  [VocF.f.  (132)].  Aehnlich  wirken  Barium- 
und  Sirontiumcarbunat.  Schwetelantimon  (Kermes)  verwandelt  Kalomel  in  Queck- 
silbersulfid  und  geht  in  Antimontrichlorid  über.  Nut  in  vollkommen  trocknem 
Ztutande  der  Körper  findet  keine  Zersetnnig  statt  Znwchlorar  geht  in  Chlorid 
über  und  reducirt  Kalomel  zu  Quecksilber.  Die  Jodide  der  Alkalien,  des 
Magnerioms,  Zinks  und  Eisens  verwandeln  das  Quecksilberchlorttr  in  Jodflr» 
welches  unter  Einwirkung  des  Lichts  sich  in  Quecknlberjodid  und  Quecksilber 
zersetzt.  Die  Alkalichloride  bilden  Quecksilber  und  QuecksUbercblorid»  welches 
mit  den  Alkalichloriden  sich  zu  Doppel  Verbindungen  vereinigt. 

Die  Bildungswärme  des  Queck silberchlorürs  aus  den  Elementen  beträgt, 
wenn  beide  gasförmig  vorausgesetzt  werden,  +  1 12'6  Cal.,  wenn  das  Quecksilber 
flüssig  ist  -f-  81-8  Cal. 

Das  Quecksilberchiorür  wurde  schon  im  16.  Jahrhundert  als  Arzneimittel  ge- 
braucht. Weshalb  dasselbe  die  Bexeichnnng  Kalomel  (xaXo)ieXac,  schön  schwarz) 
erhalten  hat,  ist  nicht  recht  ersichtlich.  Eine  Voncbrift  zur  Bereitung  des 
Kalomels  auf  trockenem  Wege  gab  zuerst  Oswau>  Otou.  1608.  Auf  nassem 
Wege  stellte  Schule  im  Jahre  1778  zaemt  Queck&ilbercbl<»flr  dar.  Die  Zu« 
sammensetzung  desselben  wurde  erst  1809  durch  Davy  genau  festgestellt. 

Als  A^ua  phagedaenica  nigra  findet  ein  Gemisch  arzneiliche  Anwendung 
dessen  wesentliche  Bestandtheile  Qnecksilberchlorür  und  Quecksilberoxydul  sind 
und  welc  hes  durch  Zusammenreiben  von  überschüssigem  Quecksilberchlonir  mit 
Kalk  Wasser  hergestellt  wird. 

Quecksilber-Schwelelchlorür,  HgjClj-SClj-  Diese  Verbindung  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Quecksilberchlorid  oder  durch  direkte 
Vereinigung  von  Kalomel  mit  Schwefelchlorür.  Bei  mässigem  Erhitzen  der  betr. 
Gemische  suUimirt  die  Verbindung  in  rectangulären  Nadeln  und  Säulen  von. 
hellgelber  Farbe,  welche  dtu«h  Wasser  sogleich  in  Quecksilberchlorid  und 
Schwefel  zerlegt  werden  [Capitaine  (133)]-  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch, 
wenn  ein  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  und  Arsenpentasulfid  erhitzt  wird, 
wobei  zunächst  Arsentrichlorid  tibcrpeht  und  Zinnober  zurückbleibt. 

THgCl,  -f-  AsjSj  =  2Asa.,  ^  SHgjSCl«  -f-  3HgS. 

Quecksilberchlorid,  Mercuriclilorid,  Sublimat,  HgCl,. 

Schon  GEIJ^Ji  im  8.  Jahrhundert  kannte  das  Quecksilberchlorid  und  gab  eine 
Vorschrift  zur  Darstellung  desselben,  nach  welcher  es  durch  Erhit/cn  von  Queck- 
silber mit  Eisenvitriol,  Alaun,  Kochsalz  und  Salpeter  bis  zur  Sublimatiott  bereitet 
wurde.  Auch  Rhascs,  Avkenna  und  andere  arabische  Chemiker  untersuchten  und 
gebrauchten  das  Quecksilberchlortd;  sie  stellten  es  nach  Verfahren  dar,  welche 
dem  von  Gbbbr  ang^ebenen  ähnlich  sind.  Da  das  Chlorid  immer  durch  Subli- 
mation gewonnen  wurde,  so  ist  es  das  Sublimat  xxt  tCo/r^v.  Die  Zusammen- 
setzung und  cliemische  Natur  des  Quecksilberchlorids  wurde  erst  von  Davy  1809 
und  1810  festgestellt. 

Quecksilber  löst  sich  in  Königswasser  unter  Bildung  von  Chlond,  welches 
aus  der  Lösung  krystallisirt  erhalten  wcrrlen  kann.  Auch  durch  Autlosen  von 
Quecksilberoxyd  in  heisser  Salzsaure  entsiehi  das  Chlorid. 

Wenn  Quecksilber  in  einem  Strome  von  Chloi^as  erhitzt  wird,  so  verbiennt 
es  mit  blasser  Flamme  zu  einem  Sublimat  von  Chlorid.   Das  Chlor  muss  im 
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Ueberschuss  angewendet  worden,  da  sonst  auch  Chlorür  entsteht.  Auf  diese 
Weib>e  wurde  das  Chlorid  von  Thompson  in  England  fabrikmässig  dargestellt. 

Ein  anderes,  im  Grossen,  besonders  in  Holland,  ausgeführtes  Verfahren  be- 
steht darin,  dass  maTi  ein  Gemis(  Ii  gleicher  'l'heile  von  Mercurisulfat  und  Koch- 
salz der  Sublimation  unierwiiü.  Dies  Verfahren  ii>i  bereite  von  Kunkkl  in  seinem 
»Laboiatorium  chymicum«,  Leipzig  und  Hamburg,  1716,  angegeben.  Uro  die 
Idcht  eintrelende  Bildung  von  etwas  QueckailberchlorQr  vermeiden,  setzt  man 
dem  Gemisch  Braunstein  su.  Man  fUbrt  die  Sublimation  in  flachen  Glaskolben 
im  Sandbade  aus.  Wegen  der  grossen  Giftigkeit  der  Sublimatdimpfe  muss  dabei 
äusserste  Vorsicht  obwalten. 

Wenn  man  Mercuronitrat  mit  Salzsaure  erwärmt,  so  bildet  sich  zunächst  ein 
Niederschlag  von  Kalomel,  der  sich  allmliblich  wieder  auflöst.  Beim  Erkalten 
der  Losung  krystallisirt  das  Chlorid  aus. 

Nach  SiFVERs  (139)  scheidet  sich  Quecksilberchlorid  in  Nadeln  aus,  wenn 
man  Chlor  in  Mercurinitratlösung  von  11 97  Vol.-Gcw.  einleitet,  wobei  gleichzeitig 
unterchlorige  Siure  entsteht: 

Hg(Nüa), 4-  4a  +  2H80  =  HgClj     2C10H H-  3HNO,. 

Das  Sublimat  stellt  eine  weisse  Masse  dar,  welche  zerrieben  ein  weisses 
Pulver  liefert  ^  Unterschied  von  Kalomel  Aus  wässriger  oder  alkoholischer 
Lösung  erhfllt  man  dasselbe  in  farblosen,  rhombischen  Prismen»  meistens  dttnnen 
Nadeln,  krystallisirt. 

Das  Volum-Gewicht  des  Quecksilberchlorids  beträgt  nach  Karsten  (106) 
5-4032,  nach  Boullay  (105)  5-420,  nach  H.  St  hiff  5''620,  nach  Schröder  (136) 
ö'448.    Ks  ist  etwas  leichter  fluchtig  als  Kalomel. 

Das  Quecksilberclilürid  sc:hnnl/t  l)ei  265°  7,u  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  etwa  30l>"  sich  in  farblosen  Dampf  vom  Vol.-Gew.  9.38  verwandelt. 

Nach  PoGGULE  (137)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 


0*   .   .  . 

d-73  Thle. 

60"   .  . 

.    13*86  Thle. 

10'  .  . 

6-Ö7  ,. 

70"   .  . 

.    17-29  M 

20'  .  . 

7-39 

80*   .  . 

.  34'dO  „ 

30°    .  . 

.     8-43  „ 

00°    .  . 

.    3705  „ 

40*"    .  . 

9-62  „ 

100** 

.   53*96  „ 

50^    .  . 

.    11-34  „ 

100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ;}3  Thle  ,  100  Thle. 
Aethcr  -J.)  'I  hie.,  100  Thle.  Glycerin  7  Thle.  Quecksilberchlorid;  auch  m  tiüchtigeo 
Oelen  ist  es  loslich. 

Die  wassripe  Lösunp^  reagirt  sauer,  hat  einen  ätzenden,  scharf  metallischen 
Geschmack  und  ist  äusserst  giftig. 

.  J.  ScHRöDEK  (138)  giebt  folgende  Tabellen  aber  das  Volum-Gewicht  wjlssriger 
und  alkoholischer  Quecksilberchloridlösungen. 


Wässrige  i^ung: 


I*roc.-Gehalt  j 

Vol.-Gew.  bei 

0- 

Vol.-Gew.  bei 

10° 

[Vol.- Gew.  bei 

!  20° 

VoI.-Gcw.  hei 
SO" 

4-72 

104070 

1*04033 

1*08856 

108966 

8-57 

103050 

103022 

1*82855 

1*02577 

2*42 

102035 

102018 

1*01856 

101585, 

1-22 

101008 

100990 

100635 

100575 

Digitizeu  Lj  vjüOgle 


QttcchsQber. 

Alkoholische  Losung: 


113 


Pmc  -Geh 

VoL-Gew.  bei 

Vol.-Gew.  bei 
10" 

Vol.-Hcw  bei 
20° 

Vol-Gew.  bei 
SO« 

O'OO 

0*814Sfk 

i  MM 

0-8397 

0-83  !*> 

0-fi258 

0*8141 

2-38  1 

0-8484 

0-8399 

0-8314 

0-8227 

4-42  ! 

0-8635 

0-8549 

084(53 

0-8375 

8-56  ' 

0-8966 

0-8877 

0-8789 

0-86U8 

12-48 

0-9306 

.  0-9213 

0-9119 

0-9024 

15-91 

0-9629 

0-9528 

0-9425 

0-9652 

19-82 

0*9951 

0-9852 

0-9753 

0-9652 

32-46 

1-0885 

10184 

1*0184 

0-998S 

DncTE  (140)  hat  die  Löslichkeit  des  Qaecknlbefchloriib  in  Salistttre  ¥cm 
verschiedenem  Gdudft  an  HCl  bestimmt 

Iia  in  100  Thhi.  Watser  HO  ia  100  TUa.  FlttM^Mt 

0-0   6-8 

5-6  46-8 

10-1  73-7 

13-8  87-8 

21-6  127-4 

310  141-9 

500    148-0 

68-0    154*0. 

Das  Qaecksilberchlorid  in  wflssriger  I/Isong  zeisetzt  sich  in  Chlorttr  und 
Chlor,  welches  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  mit  dem  Wasser  Sauerstoff  and 
Chlorwasserstoff  bilden  kann.  Die  Zersetzung  tritt  bei  Cjegenwart  von  Salzsäure 
oder  Salmiak  nicht  ein«  auch  nich^  wenn  das  Chlorid  sich  im  festen  Zustande 
befindet. 

Mit  Schwefel  bildet  das  Chlorid  beim  Erwärmen  leicht^  bisweilen  explosions- 
artig, Schwefelchlorür  und  Schwcfelquecksilber. 

Beim  Erhitzen  des  Quecksilberchlorids  im  Phosphordampf  entsteht  Phosphor- 
trichlund  und  Queckbilberchlorür.  Wird  eine  wässrige  bublimatlösung  mit  Phosphor 
erhitzt,  80  bilden  sich  QuecksUbersulfid,  Salzsäure  und  Phosphorsäure ;  bei  An- 
Wendung  einer  ädierischen  Lösung  entsteht  ein  metaUfreier  Kalomel.  Beim  Er- 
bitten  mit  Arsen  bildet  das  Quecksilberchlorid  Arsentrichl<md,  und  es  sublimirt 
ein  brauner  Körper,  Quecksüberarsencfalortir. 

Die  meisten  Metalle  reduciren  das  Quecksilberchlorid  entweder  /w  Kalomel 
oder  zu  metallischem  Quecksilber,  welches  sich  event  mit  einem  Theil  der  Me- 
talle amalgamirt.  Zinn  giebt  damit  neben  Kalomel  Zinnchlorür  und  -chlorid, 
Silber;  Kalomel  und  Chlorsilber,  Antimon;  Antimontrichlorid  und  Quecksilber. 
Aus  den  Lösungen  fällen  Zink,  Cadmium,  Nickel  rasch  metalli:3ches  Quecksilber, 
langsamer  wirken  Eisen,  Wismuth,  Blei,  Kupfer,  während  Gold  ohne  Einwirkung 
ist  Einige  Metalle  scheiden  Quecksilber  und  Kalomel  aus,  Eisen,  Zink,  Cadmium 
nnr  Quecksilber,  welches  mit  den  beiden  letzteren  Metallen  Ama^me  bildet 

Ammoniak  fiült  aus  Sublimatlösung  eben  weissen  Niederschlag,  sogen,  weissen 
Pridpitatp  Mercnriammoniumchlorid« 

Wenn  Fhosphorwasserstofl^  Aber  gelinde  erwärmtes  Quecksilberchlorid 
geleitet  wird,  so  entsteht  ein  gelbes  Sublimat  von  Quecksüberphosphid  und  Chlor- 
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wasserstoffgas  entweicht.  Kr5;teres  verfällt  bei  stärkerem  F.rhitzen  in  seine  Ele- 
mente. In  einer  Lösung  von  Sublimat  bringt  Phosphor v.a^serstoffgas  einen 
Niederschlag  von  Dimercuriphosphonium -Quecksilberchlorid,  PHgjCl-HgClji, 
hervor.  Arsenwasserstoff"  verursacht  nach  H.  Rose  einen  gelbbraunen  Nieder- 
schlag von  der  Formel  As^Hg^*  SHgClj  oder  AsHg|Cl*HgCls' 

Schwefelwasserstoff  bildet  in  SublimatiÖsung  einen  zunächst  gelben,  dann 
weissen  Niederschlag,  Doppelverbindungen  von  Quecksübersulfid  und  QaedL- 
silberchlorttr;  erst  durch  einen  Ueberschuas  des  Reagens  wird  schwarzes  Queck- 
sübersulfid gefällt. 

Schweflige  Säure  reducirt  das  Quecksilberchlorid  zu  Kalomel,  langsam  in 
der  Kälte,  rasch  beim  Sieden  der  Lösung.  Aehnlich  wirkt  unterphosphorige 
sowie  phosphorige  Säure,  von  welchen  aber  ein  Ueberschuss  die  Reduction  bis 
zu  metallischem  Quecksilber  führt. 

Schwefelsäure  verwandelt  erst  bei  der  VerflUchtigungstemperatur  des  Subli- 
mats einen  Tbeil  desselben  in  Sulfat. 

Wenn  eine  Alkaiildsnng  allmählich  einer  Sublimatlösung  zugesetzt  wirdi  so 
bildet  sich  ein  gelber,  dann  schwars  werdender  Niederschlag,  indem  Quecksilber- 
oxychloride  von  verschiedener  Zusammensetzung  entstehen.  Erst  wenn  das 
Alkali  im  Ueberschuss  is^  wird  gelbes  Quecknlberoxyd  gebildet.  Bei  Gegen- 
wart  eines  grossen  Ueberschusses  von  Chlomatrium  erscheinen  die  Zwischen- 
stufen nicht,  und  nach  hinreichendem  Alkalizusatz  fällt  das  Quecksilberoxyd  erst 
allmrihlich  und  in  krystallinischer  Form  aus,  gelb  aus  der  kalten,  roth  aus  der 
siedenden  Lösung  [Derrav  (141)]. 

Gebrannte  Magnesia  fällt  aus  Quecksilberchloridlosung  schon  in  der  Kälte 
braunrothes  Quecksilberoxycbiorid,  die  Carbonate  des  Magnesiums  und  der 
übritjen  alkalischen  Erden  bewirken  erst  in  der  WArme  die  Ausscheidung  ähn- 
licher Verbindungen. 

Die  frisch  gefilltten  Sulfide  von  Zink,  Eisen,  Cadmium,  Zinn,  Antimon, 
Kupfer  bewirken  in  Sublimatlösung  die  Bildung  von  Quecksilbersulfochlorid» 
SHgS-HgCl,. 

Zlnnchlortlr  fallt  aus  Sublimatlösung  zunächst  Kalomel,  dann  im  Ueberschuss 
metallisches  Quecksilber  in  fein  vertheiltem  Zustande.  Diese  Reaction  ist  sehr 
empfindlich. 

Wenn  min  Quecksilberchlorid  (3  Moh)  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.) 
auf  200 — 220'^  eriutzt,  so  sublimiren  sciion  glänzende  Kiystaiinadeln  von  der  Zu- 
sammensetzung 3HgCl}-2PCl5.  Diese  Phosphordiloridverbindung  entstehtauch 
beim  Erhitzen  von  Kalomel  mit  Phosphorpentachlorid. 

7PCI,  -h  8Hg,CU  =  2(3Hga,.  «PCI,)  +  SPQ». 

Wasser  zersetzt  diese  Verbindung  augenblicklich,  indem  Quecksilberchlorid 
in  Lösung  geht  Auch  bei  starkem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  in  die  Compooenten 
ein  [BAUDiOMt  HT  (142)]. 

Viele  organische  Substanzen,  wie  ameisensaure  Salze,  Oxalsäure  und  Oxalate, 
Weinstem,  Brechwein&tein,  Zucker,  Gummi  reduciren  das  Quecksilberchlorid  zu 
Chlorür. 

Eiweiss  bildet  mit  Sublimat  einen  unlöslichen  Körper,  der  die  giftigen  und 
ätzenden  Eigenschaften  des  Quecksilberchlorids  nicht  mehr  besitzt.  Eiweiss  ist  daher 
ein  Gegenmittel  bei  Sublimatvergiftungen.  Andererseits  beruht  auf  der  Bildung 
dieser  Albuminverbindung  die  Anwendung,  welche  das  Sublimat  zur  Conservirung 
von  anatomischen  Präparaten  u.  deigl.  findet.    Sonst  wird  es  noch  zur  Con- 
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servirung  von  Holz  (Kyanisiren,  von  Kyan  erfunden),  als  Oxydationsmittel  z.  B. 
in  der  Theerfarbenfabrikation,  als  Reservage-Beize  im  Zeuj^druck,  zum  AeUen 
von  Stahl  und  als  Arzneimittel  angewendet. 

Die  BUdungswänne  des  Ouecksilberchlorids,  beide  Bestandtheile  gasförmig 
vonutgesetzt»  betragt  +  78-S  CaL,  wenn  das  Queckiilber  flfissig  ist  +  68*8  Cal. 
Die  LOsungawSnne  ist     3  Cal. 

Quecksilbeicblorid  bildet  mit  vielen  andetn  Chloriden  wohl  chaiakterisirte 
Doppel  Verbindungen,  Chloromercttrate.  Man  Icann  hieilier  auch  das  Chlor- 
hydrat des  Quecksilberchlorids  rechnen. 

Wenn  man  OuerksüberchlorUr  oder  -chlorid  in  Salzsäure  löst  und  in  die 
auf  —  10°  abgekühlte  Flüssigkeit  Chlorwasserstoflfgas  leitet,  so  scheiden  sich  in 
der  Kalte  glänzende,  durchsichtige  Krystalle  ab,  die  nacli  dem  Trocknen  auf 
purosem  Porzellan  die  Zusammensetzung  HgClg-2HCi -+- 7HjO  zeigen.  Sie 
schmelzen  schon  bei  —  2**  unter  Zersetzung  [Ditte  (146)]. 

Wenn  man  die  Lösung  nidit  bei  — 10%  sondm-bei  —6^  mit  Chlorwasser 
Stoff  sSttigt  und  verbiltnisnaXssig  mehr  Qaecksüberchlorid  anwende^  so  sdieiden 
sich  beim  Etkalten  auf  etwa  0"  grosse,  Girblose  Prismen  von  der  Zusammen- 
zetzung  3HgCl,-4HCl  -f-  iH,0  ans.  Dieselben  zeisetzen  sich  an  der  Luft  und 
scbmelaen  sehr  leicht 

Wenn  man  der  vorigen  Lösung  so  viel  Chlorid  zusetzt,  dass  Krystalle  bei 
etwa  15°  sich  ausscheiden  können,  so  entstehen,  entsprechend  der  Menge  Chlorid, 
grosse,  farblose  Prismen  oder  kleine  Nadeln  von  der  gleichen  K rystallform,  die 
an  der  I.iitt  uruiurchsiclitig  werden  und  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  schmelzen. 
Sie  sind  4HgClj- 2]ciCi  ^-  i2HjÜ  zusammengesetzt 

Wenn  die  Queck^bercbloridlösung  zwischen  15  und  80^  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigt  worden  ist,  so  scheiden  sich  beim  Eifcalten  lange»  seideglänzende 
Prismen,  4HgQt*S^^  + ^^s^  ^  ebenfidls  unter  Zersetaning  scbmelaen 
und  mit  Wasser  erst  undurchsichtig  werden,  indem  sie  Chlorwasserstoff  vertieren, 
und  dann  sich  auflösen. 

Die  Krystalle,  welche  sich  aus  einer  bei  80—90"  gesättigten  Lösung  ab- 
scheiden, bilden  lange,  sehr  feine,  glänzende,  weisse  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung 6  HgClj- 2  H  Cl -H  lOH jO,  wenn  die  Abscheidung  bei  60°  stattgefunden 
bat.  Bei  höherer  Temperatur  erhält  man  weisse  Blättchen,  die  anscheinend 
wasserfrei  sind. 

Die  Formeln  dieser  Chlorbydrate  entsprechen  im  Allgemeinen  nicht  den- 
jenigen der  Doppelverbhidungen  des  QuedcsilberchloridB  mit  andern  Metall- 
chloiiden. 

Ammonium-Quecksilberchlorid.  Man  kennt  mehrere  dieser  Doppd- 
Verbindnngen. 

1,  Diammonium-Quecksilberchlorid,  HgCla-2NH4Cl-»-H20,  krystalli- 
srrt  aus  einer  Mischung  der  Lösungen  von  1  Thl.  Salmiak  und  2  Thln.  Queck- 
silberchlorid in  Form  rhombischer  Prismen.  Es  verhert  bei  100**  sein  Krystall- 
wasser.  100  Thle.  des  Salzes  lösen  sich  in  66  Thln.  Wasser  von  10°.  Dies 
Salz  ist  als  Sal  Alcmbroth,  Salz  der  Kunst  oder  Weisheit,  aus  den  Zeiten  der 
Jatrochemiker  bekannt,  bei  welchen  es  ein  angesehenes  Heilmittel  war.  Aiemb- 
loth  ist  ein  cbaldäisches  Wort  und  bedeutet  Schlüssel  der  Weisheit 

8.  Ammonium-Quecksilberchlorid,  HgCl^-NH^Cl,  entsteht  auf  trocke- 
nem und  nassem  W^.  Beim  Erhitsen  molekularer  Meiigen  des  Chlorids  subU- 
mirt  das  Doppelsalz.  Auf  diese  Weise  dargestellt,  ist  das  Salx  wasserfei,  enthält 
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indessen  Ralomel.  Aus  einer  wässrigen  Lösung  gleicher  Moleküle  der  Chlo* 
ride  kr}'StalHsirt  wasserfreies  Salz  in  kleinen  Rbomboedcrn  und  das  Sal^ 
2(HgClj- NH^Cl) -f- H^O,  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  Kanf). 

2.  Ans  einer  Lösung  von  1  Thl.  Salmiak  und  25  Thln.  Quecksilberchlorid  in 
Salzsäure  erhielt  Holmes  (143)  dai  Doppelsalz  i^HgClj- 2NH^Cl,  aus  einer 
Lösung  von  2  Mol.  Salmiak  tmd  3  Mol.  Qaecksilberchlorid  in  Salzsäure  dieVer- 
bindang  3Hg  Cl^  2NH4CI  H>  4HyO,  welche  auch  durch  Behandlaog  desvodief^ 
gehenden  Saltes  mit  Salzsäufe  in  starkem  Uebenchuss  entsteht. 

Kalinm-Quecksilberchlorid.  Beide  Chloride  verbinden  sich  in  drei 
verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander. 

1.  Das  Salz  HgCly-2KCl  +  H^O  fällt  aus  einer  Mischung  einer  wässrigen 
Lösung:  von  Chlorkalium  mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid  auf  Zusatz  von 
Alkohol  in  l'"orm  kleiner,  glänzender  Nadeln  [I-IEBTG  (144)].  Nach  Davv  entsteht 
es  auch,  wenn  man  in  einer  warmen  Lösung  von  1  Thl.  Chlorkalium  in  3  Thln. 
Wasser  etwas  mehr  als  1  Thl.  Quecksilberchlorid  löst  und  die  Lösung  auf  10** 
abkühlt  v.  Bonsdorff  (145)  hat  das  Salz  durch  Zusats  der  berechneten  Menge 
Chlorkalium  zu  einer  LOsung  des  Doppelchlorids,  HgCl^'KCl -t-H^O,  und  frei- 
willige Verdunstung  der  Lösung  erhalten.  Das  Doppelchlorid  bildet  rhombische 
Prismen;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasseri  fast  nicht  in  Alkohol.  Die  Lösungs^ 
wärme  beträgt  —8*2  Cal.    Durch  Erwärmen  verliert  es  sein  Krystallwasser. 

2.  Wenn  man  Quecksilberchlorid  in  concentrirter,  kalter  Salzsäure  löst  und 
die  Säure  mit  Kali  sättigt,  so  scheiden  sich  Kr}'stalle  des  Doppelchlorids, 
HgClj  KCl HjO,  aus  [Boullav  (147)].  Man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn  man 
eine  kalte,  gesättigte  Lösung  von  Chlorkalium  bei  30°  mit  gepulvertem  Queck- 
silberchlorid digerirt  und  die  filtrirte  Lösung  erkalten  lässt  [v.  Bonsdorff,  Rammf.ls- 
BERC  (148)]  Das  Salz  ibt  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Es  giebt 
sein  Krystallwasser  ziemlich  leicht  ab. 

S.  Das  Doppelchlorid,  ^Hgat*KCl +  SH,0»  bildet  sich,  wenn  man  eine 
Chlorkaliumiösung  bei  50  bis  60^  mit  Quecksilberchlorid  sättigt,  oder  wenn  man 
in  siedender  Salzsäure  Quecksilberchlorid  löst  und  die  Säure  mit  Kalt  neatralisirt 
Das  Salz  bildet  kleine,  rhombische  Prismen,  welche  leicht  ihr  KiystaUwasser 
verlieren  und  sich  leicht  in  Wasser,  besonders  in  warmem,  auflösen. 

Natrium  Quecksilberchorid,  2(HgCl2*  Nn CP -4- H  H^O,  wird  durch  frei- 
willige Verdunstung  einer  Lösung  beider  Chloride  crlialten.  Man  erhält  die 
Lösung  durch  Schütteln  einer  kalt  gesättigten  Kochsalzlösung  mit  gepulvertem 
Quecksilberchlorid.  Das  Salz  bildet  kleine,  sechsflächige  Nadeln,  welche  in 
0'33  Thln.  Wasser  von  15  ^  auch  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  100*  schmilzt  das 
Salz  im  Krystallwasser  und  verliert  dies  bei  fernerem  Erhitzen  völlig.  Zugleich 
verflüchtigt  sich  etwas  Quecksilberchlorid.  Der  wässrigen  Lösung  derselben  ent- 
rieht A^her  ^was  unzersetzles  Doppekhkirid  fLassAicum  (149),  v.  BoMSDORFr). 

Dinatrium«Quecksilberchlorid,  HgCI  2NaCI,  entsteht  ans  der  vorigen 
V^erbindung,  wenn  man  zur  Lösung  derselben  Kochsalz  setzt  oder  die  gemischte 
wassrige  Lösung  beider  Chloride  mit  Alkohol  iällt  [v.  Bonsdorff  (145),  Schindler 
C150)). 

Lithium-Quecksilberchlorid.  Nach  Bonsdorff  existiren  zwei  solcher 
Doppelchloride;  das  eine  in  Nadeln  krysullisirende  ist  unveränderlich  an  der 
Luft,  das  andere  zerfliesslich. 

Barium-Quecksilberchlorid,  SHgCl,  BaCI,  + 2H,0.  Eine  gesättigte 
Lösung  von  Bariumchlorid  löst  8  Mol.  Quecksilberchlorid  auf.   Durch  freiwillige 
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Verdunstung  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  Kiystellblättem  aufl)  welche  an 
trockner  Luft  Wasser  verlieren  (v.  Bonsdorff). 

In  gleicher  Weise  bildet  sich  das  in  luftbeständigen  Nadeln  krystallisirende, 
leicht  lösliche  Strontium-Quecksilberchlorid,  2HgCI^- SrClj  4- 2HjO. 

Calcium  -  Quecksilberchlorid.  Man  kennt  zwei  solcher  Doppel- 
verlMndungen.  Wenn  die  gesättigte  Lösung  beider  Chloride  in  der  Wärme  ver- 
dampft wird,  so  scheiden  neb  ztinScbst  Oktaeder  und  Tetraeder  des  Salus 
5I^Gs*CaCl)  + 8H|0  aus,  welche  an  der  Luft  siemlich  unveränderlich  sind, 
von  Wasser  aber  serseUt  werden.  Bd  niedrigerer  Temperalur  kiystaliinn  ans 
der  Mtttteriauge  die  Verbindung  SllgClt*^^^»  +  ^^a^  ii^  flachen  Prismen, 
welche  an  trockner  Luft  verwittern,  in  feuchter  Luft  zerfliessen  (v.  Bonsdorff). 

Magnesium-Oucrksilberchlorid.  Aus  der  mit  Quecksilberchlorid  ge- 
sättigten, concentnrten  Lösung  von  Chlormagnesium  scheiden  sich  bei  freiwilliger 
Verdunstung  zunächst  rhombische  Blätter  des  Salzes  aHgCl^-MgClj -H  5H3O 
aus,  welche  oberhalb  60°  an  der  Luft  beständig  sind.  Dann  krystallisiren  kleine, 
rhombische  Blätter  von  der  Zusammensetzung  HgCl,  -  MgCl^  4-  6  H^O  [Davy  (153), 
V.  Bonsdorff]. 

Cerinm-Qaecksilberchlorid  kiystallisirt  in  Würfeln.  Ebenso  Yttrium» 
Quecksilberchlorid.  Jenes  ist  luftbeständig,  dieses  seifltesslich  (v.  Bonsdorff). 

Beryllium* Quecksilberchlorid  bildet  rhombische  Prismen. 

ManganO'Mercurichlorid,  HgCl|'MnCl,-h  4HjO,  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten der  gemischten,  wässrigen  Lösungen  beider  Chloride  in  grossen,  hell- 
rothcn,  durchsichtigen  Säulen  aus,  die  über  Schwefelsäure  verwittern  und  an 
feuchter  Luft  zerfliessen  (v.  Bonsdorff). 

Ferro-Mercurichlorid.  Beim  Verdunsten  der  Losung  im  luftverdünnten 
Raum  scheiden  sich  gelbe  i'nsmen  von  der  Zusammensetzung  HgCij-l'eCij-i-'iHjO 
aus  (v.  BoaiSDORFF}. 

Kobalto-Mercurichlorid  wird  in  ähnlicher  Weise  in  Form  kleim»^ 
serfliesslicher  Prismen  erhalten,  welche  mit  dem  Magnedum>  und  Fern>Dopp^* 
Chlorid  isomorph  sind. 

Nickel-Me  reu  rieh lorid.  Aus  der  Lösung  krystallisiren  sunächst  regel« 
missige  Oktaler,  dann  klinorhombische,  zerfliessliche  Nadeln. 

Cupro-Mercurichlorid  bildet'kleine,  luftbeständige,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Em  Cupri -Kalium-Quecksüberchlorid,  3(HgCl2- •2KCl).CuClj-l-2HjO,. 
krystallisirt  beim  Verdampfen  der  mit  Kupferchlorid  versetzten,  verdünnten 
Lösung  von  Kalium-Quecksilberchlorid  in  Form  smaragdgrüner,  rhombischer 
Prismen,  die  an  feuchter  Luft  sich  zersetzen  [v.  Bonsdorff  (154)]. 

Das  Queckdlberchlorid  biktet  aodi  mit  andern  Salzen,  als  Chloriden,  Doppel- 
Verbindungen. 

Quecksilberchlorid  •  Ammoniumnitrat,  3HgCl}*NH4NO|,  entsteht 
beim  Erwärmen  von  concentrirter  Salpetersäure  mit  weissem,  unschmelzbarem 
Flfldpitat.  Aus  der  Ldsnng  krystallisiren  weisse,  glänzende  Blätter,  die  mit 
Wasser  keine  Lösung,  aber  eine  milchige  Flüssigkeit  geben.   Aether  entaeht 

denselben  Quecksilberchlorid  [Kosmann  (162)]. 

Quecksilberchlorid-Ammoniumsuifit,  3HgClj'2(NH4)jS04,  krystalli- 
sirt aus  der  gemischten,  wässrigen  Lösung  beider  Salze  in  perlglänzenden  Blatt- 
chen,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  schweteliger 
Säure,  Bildung  von  Ammoniumsulfat  und  Abscheidung  von  Quecksilbercblorür 
lersetxen  [PtAN  ds  St.  Gnxss  (155)]- 
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Quecksilberchlorid -Kaliumbichromat    Li  Queckrilberchloridlttaung 

wird  durch  Kaliumbichromat  kein  Niederschlag  erzeugt.  Ans  einer  warm  be- 
reiteten Lösung  äquivalenter  Mengen  beider  Salze  scheiden  sich  indessen  beim 
Erkalten  schön  rothe,  harte  Krystalle  aus,  welche  sternförmig  gruppirtc  Prismen 
bilden  [Mili.on  (156)].    Die  Zusammensetzung  ist  HgClj- KjCrjO-. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  2  Mol.  Quecksilberchlorid  und  1  Mol.  neu- 
tnkm  Kftliuinchromat  so  viel  S«1ssliire  setzt,  als  mm  AaflOsen  des  entstandeneii 
Niederschlag  von  Merctirichromat  etforderlich  ist,  so  liefert  die  LÖsttnic  beioi 
Verdampfen  kleine,  Uassrothe,  in  Wasser  Idsliche  Krystalle  3HgQ|-K|Cr04 
Paww  (i57)J. 

Quecksilber chlorid-Ammoniumbi Chromat  luystallisirt  ans  der  liAsimg 

der  Componenten  in  rothen,  sechsseitigen  Prismen  von  der  Zusammensetzung 
HgCl;^- (NH^y.CrjOj  HjO  [Abel  und  Richmond  (i  58)].  Nach  Zepharovich 
(159)  gehören  die  Krystalle  dem  rhombischen  System  an.  Aus  der  Mutterlauge 
scheiden  sich  noch  kleine,  rothe  Nadeln  des  Salzes,  HgClg- 3fNH4)jCrj,07  aus. 
Clark  und  Si^^kn  (i6o)  konnten  liieä  Salz  mdeäsen  nicht  erhaiten  und  fanden 
das  erstere  Salz  wasserfrei. 

Qttecksilberchlorid-Chromchlorid-Ammoniak,6HgCl,'Cr,Cle*8KH3, 
wird  nach  Cuevb(i6i)  durch  Verdunsten  des  Ldsungsgemisches  von  Quecksilber- 
chlorid und  Roseochromichlorid  in  dttnnen,  rosafarbigen  Tafeln  erhalten. 

Es  sind  femer  die  Doppelverbindungen  des  Queckniberchlotids  mit  Queck- 
silbercyanür  und  mit  Kupferacetat  bekannt 

Quecksilberoxychloride.  Bei  der  Ein^virkung  von  rothem  Queck- 
silberoxyd aut  Sublimatlösung  entstehen  mehrere  Oxychlonde.  Emes  derselben, 
SHgClj  HgO,  lässt  sich  wegen  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  von  den  übrigen 
schwer  löslichen  leicht  trennen.  £s  bildet  gelblich  weisse  Krystalle.  Das  unlös- 
liche Oxychlorid  ist  schwarz  und  krystalUsirt  in  glänzenden  Blättchen  von  der 
Formel  HgCl2-2Hgü  [Rotjcior  (164)].  Nach  Tbaulow  (165)  bildet  sich  dieser 
Kdiper  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser  oder  Chlorhjdrat  auf  rotfaes  Queck- 
silbenuqrd.  Er  bildet  sich  immer,  wenn  man  Quecksilberozyd  mit  einer  heissen 
Sublimatlösung  behandelt. 

Wenn  eine  Quecksilberchloridlösung  in  der  Kälte  mit  Quecksilberoxyd  be- 
handelt wird,  so  wird  der  Lösung  das  Chlorid  völlig  entzogen.  Je  nach  den 
angewendeten  Mengen  beider  Kör[)er  entstehen  verschiedene  Oxychloride.  Bei 
grossem  Ueberschuss  der  Sublimatlösung  (etwa  3ä  Thie.  auf  1  Thl.  Quecksiiber- 
oxyd)  entstehen  die  schwarzen  Krystallblättchen  des  Körpers  HgCl2'2HgO.  In 
der  Lösung  behndet  sich  etwas  lösliches  Oxychlorid. 

Wenn  das  rotbe  Quecksilberoi^d  im  Ueberscboss  ist  (etwa  3—3  Thle.  Sublimat 
auf  1  Thl.  Quecksilberozyd;,  so  nimmt  es  in  Berührung  mit  der  Lösung  stark  an 
Volumen  zu,  und  es  bilden  nch  hellgelbe  Flocken.  Wenn  man  die  Sublimat- 
Idsung  Öfter  omeuert  und  die  Masse  durchscbOttelt,  so  bildet  sidi  ein  sehr  feines, 
kanariengelbes  Pulver,  welches  aus  mikroskopischen,  rhomboidalen  Platten  be- 
steht und  die  Zusammensetzung  HgCl^'BHgO -f- H^O  hat  Kalilauge  scheidet 
daraus  rothes  Oxyd  ab.  Beim  Erwärmen  verliert  der  Körper  zwischen  120  und 
130**  1  Mol.  Wasser,  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich  Quecksilberchlorid. 

Wenn  die  Mischungsverhältnisse  beider  Körper  zwischen  den  genannten 
liegen,  wenn  z.  B.  auf  19  Grm.  Oxyd  30  bis  40  Cbcm.  einer  gesättigten  Sublimat- 
lösung genommen  werden  und  diese  Lösung  öfter  abgegossen  und  durch  frische 
Sttbfimattösung  ersetzt  wird,  so  bildet  sich  ein  hellbrauner  Körper  HgCig-CHgO. 
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Ein  anderes  Oxychloriü  entsteht,  wenn  man  rothes  Quecksilberoxyd  (30  Grm.) 
im  Mörser  mit  Sublimatlösung  (20  Cbcm.)  surglaliig  verreibt  und  letztere  oft 
erneuert.  Das  Oxyd  wird  flockig  und  gelb,  dann  oHvfarben,  schliesslich  tief* 
achwars  and  glanslos.  Der  Körper  ist  HgCl2-4HgO  ntsammengesetzt.  Sofern 
derselbe  unangegriffenes  Oxyd  oder  den  gelben  Körper  beigemischt  enthalt» 
?nrd  er  darch  Wasser  in  braune  Krystallblättchen  umgewandelt.  Deshalb  muss 
die  Sublimatlösung  oft  erneuert  und  das  fertige  Produkt  mit  Alkohol  aus* 
gewaschen  werden. 

Das  gelbe  Quecksilberoxyd  wird  durch  siedende  Sublimatlösung  alsbald 
in  schwarzes  Oxychlorid  umgewandelt,  welchem  meistens  Spuren  eines  weissen 
Körpers  beigemengt  sind.  Wenn  das  Erhitzen  nicht  bis  zur  vollständigen  Um- 
\vaTidlung  fortgesetzt  wird,  so  bildet  sich  noch  ein  gelber  Körper,  der  wegen  seines 
geringen  specifischen  Gewichts  leicht  abgeschlämmt  werden  kann.  Dieser  Körper 
ist  HgClj-SHgO  Sttsammengetzt 

Wenn  gelbes  Oxyd  in  der  Killte  mit  QueckstlbefchloridJösung  behandelt  wird, 
so  verbindet  es  sich  mit  diesem«  ohne  seine  Farbe  2U  verändern.  Bei  An- 
wendung «nes  grossen,  oft  erneuten  Ueberschusses  von  Sublimatlösung  entsteht 
die  Verbindung  HgCl,-6HgO. 

Etwas  verschieden  äussert  sich  die  Einwirkung,  wenn  man  mit  einer  alko- 
holischen Quecksilberchloridlösung  arbeitet. 

Rothes  Quecksilberoxyd  wird  durch  lang  andauerndes  Kochen  mit 
einer  solchen  Lösung  in  schwarzes,  krystallinische?  Oxychlorid  HpCU-^HgO 
umgewandelt^  bisweilen  gemischt  mit  einem  heiigeiben  Körper,  weicher  2HgClj' 
HgO  zu  sein  scheint. 

Auch  in  der  Kfilte  wird  das  rothe  Oxyd  bei  lange  dauernder  Einwirkung  in 
schwarzes  Oxychlorid,  gemischt  mit  etwas  gelbem  HgCl|<3HgO,  flbergefllhrt 

Ans  überscbOssigem  Oi^d  bilden  sich  bei  sehr  langer  Berührung  allmfthlich 
kleine,  glänzende  Krystalle,  welche  die  Verbindung  2HgCtj,  -  HgO  zu  sein  scheinen, 
aber  noch  mit  andern  Körpern  venuischt  sind.  Bei  mittleren  Mischung«* 
Verhältnissen  erhält  man  braune  Körper  von  verschiedener  Zusammensetzung. 

Gelbes  Quecksilberoxyd  wird  von  alkoholischer  Sublimatlösung  in  der 
Hitze  in  schwarzes  Oxychlorid  verwandelt,  wobei  häufig  noch  eine  gelbe  Ver- 
bindung aultritt.  In  der  Kälte  verwandelt  sieb  das  Oxyd,  ohne  sein  Aussehen 
zu  verändern,  in  3 Hg Cl^' HgO. 

An  diese  von  Roucbbr  erhaltenen  Resultate  schtiessen  sich  noch  die  einer 
Untersuchung  von  Millon  (166).  Nach  diesen  werden  aus  einer  bei  15*^  gesättigten 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  einer  bei  derselben  Temperatur  gesättigten 
iiösong  von  reuMm  Kaliumbicarbonat  (frei  von  neutralem  Sals)  Oxychloride 
gefüllt. 

Wenn  1  Vol.  der  Bicarbonatlösung  mit  6  bis  10  Vol.  Sublimatlösung  ver- 
mischt werden,  so  fällt  ein  zi.gelrothes  Pnlver,  welches  gleich  nach  der  Ent- 
stehung von  der  Lösung  getrennt,  die  Zusammensetzung  iIgCl|'2HgU  hat.  Kali 
scheidet  aus  diesem  Üxyclilorid  gelbes  Quecksilberoxyd  ab. 

Wird  1  Vol.  Kallsalzlösung  mit  2  bis  4  Vol.  Chloridlösung  vermischt,  so  scheidet 
sich  zunächst  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  aber  bei  längerem  Stehenlassen 
lebhaft  roth  bis  violett  wird.  Er  erscheint  dann  krystallinisch  und  ist  ebenfalls 
Qga.SHgO. 

Wenn  die  Mischung  von  1  Vol.  Kalisalslösung  und  8  Vol.  Sublimatlösung 
heftig  mit  dem  Glatstab  gerOfart  wird)  so  erscheint  an  den  Stellen,  wo  die  Wand 
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des  Gefässes  £i:erieben  ist,  ein  schwarzer  Niederschlag.  Man  giesst  dann  die 
Flüssigkeit  aub  dem  Glase  und  macht  in  diesem  eine  neue  Mischung.  Der 
Niederschlag  wird  nach  starkem  Umrühren  glänzend  schwarz  und  schwer.  Der- 
selbe hat  dann  ebenfalls  die  Zusammensetzung  Hg  Cl^*  2 Hg O,  aber  Kali  scheidet 
aus  demsdben  nahe»  Quecksilberoigrd  sb. 

Wenn  gleiche  Volumina  beider  Lösungen  mit  einander  gemischt  werden,  so 
scheiden  sich  bei  ruhigem  Stehen  goIdgUtnsende  Schuppen  der  Verbindung 
HgQfdHgO  aus,  Kali  scheidet  daraus  gelbes  Oxyd  aus. 

Aus  einer  Mischung  von  1  Vol.  Chloridlösung  mit  4  bis  6  Vol.  Kalisalzlösuog 
fallt  nicht  sofort  ein  Niederschlag  aus;  aber  allmählich  entwickelt  sich  Kohlensäure, 
und  es  bildet  sich  eine  braune  Krj'stallkruste  der  Verbindung  Hg Clj-iHgO.  Dies 
Oxychlorid  scheidet  sich  aus  allen  Lösungen  ab,  die  von  den  vorhergehenden 
Oxychloriden  abfiltrirt  werden,  ebenso  wenn  Sublimatiüsung  in  der  Warme 
unvollständig  durch  Kaiihydrat  gefallt  sind.  Kali  scheidet  aus  dieser  Verbindung 
rothes  Oxyd  ab.  Die  übrigen  OsQrchloride  verwandeln  sich  in  dieses,  wenn  sie 
mit  siettendem  Wasser  behandelt  werden.  Aus  der  wMssrigen  Lösung  scheiden 
sich  ausserdem  bdm  Erkalten  musiv^ldartige  Schuppen  ab,  welche  dieselbe  Zu- 
sammensetsung  haben,  aus  denen  Kali  aber  gdbes  Oxyd  fiUlt 

Neutrales  KaUcarbonat  fallt  aus  Quecksilberchloridlösung  ohne  Kohlensäure- 
entwicklung sofort  zunächst  gelbes  Oxyd.  Da  überschüssiges  Alkalibicarbonat 
eine  verdünnte  Quecksilberchloridlosung  nicht  sofort  fällt,  so  kann  man  diese 
Reaction  benutzen,  um  neutrales  Carbonat  in  Alkalibicarbonaien  nachzuweisen. 

Mercuriselenchlorid,  2HgSc  HgC!2.  Weisses  Pulver,  das  man  erhält, 
wenn  man  Selenwasserstofl  durch  Sublimatlösung  leitet,  bis  der  Niederschlag 
bräunlich  zu  werden  beginnt,  worauf  man  erhitzt.  Man  kann  auch  Sublimatlösung 
durch  vorskhtigen  Zusatz  von  Kaliumselenid  oder  von  einer  Lösung  des  Selens 
in  Ammoniumsulfit  fiülen.  Beim  Erbitsen  zersetzt  sich  die  Verbindung  in  beide 
Bestandtheile,  wobei  das  Chlorid  sublimiri  und  das  Selenid  in  schönen  Kiystallen 
aurttckbleibt.  Es  ist  unlöslich  in  Afineialsäuren,  ausser  in  Königswasser. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  geht  es  in  Mercuiioxyselenid  Uber  [Uels- 

IIANN  (163)]. 

Queck  silberchlorid-Phosphorpenta Chlorid,  3 Hg Clg •  2PC1  bildet 
sich  beim  Krhitzen  von  Quecksilber  im  Dampfe  des  Phosphorchlorids.  Ebenso 
verhalten  sich  Mercuro-  und  Mercurichlorid  (s.  o.  pag.  114).  Bei  Anwendung 
des  erstcren  entsieht  noch  Phosphortrichlorid.  Durch  Erhitzen  von  3  Mol.  Queck- 
silberchlorid und  2  Mol.  Phoiq[»horchlorid  subKmirt  die  Verbindung  in  schönen, 
weissen  Naddn,  die  bei  starkem  Erhitzen  wieder  zerfallen,  hygroskopisch  sind 
und  von  Wasser  zersetzt  werden  [Baudkimomt  (14s)]. 

Quecksilberchlorttr-Iridiumsesquichlorid,  3Hg|Cl«*Ir)Clf,  hellocker- 
gelber Niederschlag  aus  Natrium-Iridiumchlorid-  oder  -sesquichlorid  und  Mercuro- 
nitrat  (Clav  ) 

Platin  Quecksilberoxychlorür,  PtCl2"Hg2Cl.^-2HgO  5H,^0.  Eine 
Lösung  von  Mercuronitrat  bringt  in  Platinclilcridlösung  einen  hellgelben,  bald 
kastanienbraun  werdenden  Niederschlag  hervor.  Wenn  man  das  Nitrat  in  kleinen 
Mengen  zugiebt  und  den  Niederschlag  jedesmal  von  der  Flüssigkeit  trennt,  so 
bleibt  derselbe  schliesslich  gelb,  hat  aber  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
braune  Fällung.  Durch  Alkalien  wird  derselbe  sotort  schwarz  [Commaillb  (134)]. 

Mcrcuriclilorid-Kobftltchloridammoniak.  Beim  «nnJhlichea  Vennisehen  der  er« 
wlnulen  UOnag  von  Fufpw«okob«ltcliI«rid  (ver^.  Bd.  V,  pag.  61 1)  nil  UbeftdiOMiger  Qucdoilber- 
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chloridlösai^  scheiden  sich  rotlie  Krystallnadeln  ah  [Clai'DEt  (i68)-,  GllgClj- Co.^Clg- lONH, 
oder  6HgQ,  •  Co.jCl^(NH,)j  „01^  ,  C h lor  o  p  u rp u  r co  k ol) al  t  i c  h  1  or id  -  Mercu  r i  c h  1  or  i  d. 
Bei  massigem  Erwärmen  schniilxt  das  Salt  zur  blauen  Flüssigkeit,  tlann  entweichen  Salmiak, 

QnedciDbeicUorid,  Qnednaber,  und  bfanic«  Kobabdiloillr  bleibt  surOck.  In  hdssem  Wasser  ist 
c«  wenl^  lOdich,  auch  mir  wenig  in  bmeer  SdisHure  «ad  io  KUnigsiraMer.  Verdampft  inaa 

mit  letzterem  zur  Trockne,  so  wird  der  Rtlckstand  blutroth  and  ist  dann  in  Salzsäure  mit 
prim»T  Farbe  löslich.  Heisse  Salpetersäure  löst  den  Körper,  warme  OxalsMure  löst  sehr  leicht, 
ebcDJ>o  Ammomak.  Beim  Kochen  letzterer  Lösuqg  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung  eines 
dimUcn  Niederschlags,  der  aveh  durch  Alkalien  in  der  LOtong  hervorgebracht  wird 
[Cmutbhjki  (169)]. 

Wenn  die  Losungen  des  Pnipureochlorids  und  des  Quecksilberchlorids  auf  einmal  ver- 
mischt werden,  so  bilden  sich  ausser  dem  genannten  Salze  noch  zwei  Hydrate,  die  durch  Um- 
krj'stil1i«;iTpn  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  getrennt  werden  können.  I>n«;  schwerer  lösliche 
Salz  hat  die  Zusammensetzung  6HgCl,*Co,Cl2(NH,)j0*Cl^-h  H^O  und  bildet  malvenrothe^ 
^iascBdet  sicinliGh  leidit  in  Wancr  «nd  Staren  Ifialidie  Prismen;  das  andere  Sab, 
6tlgQ,*Go,Cl,(NH,)i4a«+  12H,0  Uldet  sdilln  rothe,  dttune,  lange  Naddn,  die  aefarkidt 
in  Wasser,  Staren  oad  Aauuoniak  Mslich  sind  (Cakstimjin). 

Das  Lutcokobaltichlorid-Mercurichlorid,  GHgCl,'Co,Clj(NHj)jQCl4,  wird  durch 
Quecksilbercli'nrid  aus  Luteokobaldchlorojodat»  Co,(NU,),,afJ^Ojj,  als  gelber  Miedenchlag 
gefällt  [Kkok  (i  70)]. 

Wendet  man  bei  der  DaistaUung  des  Purpureosalsci  stall  des  Puipureokobsltdilorids  den 
dnrdi  Oqrdation  anmoniakaliseher  KobaldlSaung  gebildeten  Niederschlag  an,  indem  man  dessen 
Ltlsung  nach  tmd  nach  in  Quecksilberchloridlösang  bringt,  <o  scheidet  sich  Purpureosniz  au.s, 
das  von  der  gelben  Lösung  lu  filtrircn  ist.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat 
das  gewässerte  Luteosalr,  4HgCl.j  Coj(NIfj),  .jClj -f- H^f)  aus  T>a<?5elbc  bildet  kleine, 
blassrothgclbe,  sechsseitige  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  schmelzen  und  das  Wasser  unter  Zer- 
setzung abgeben.  Jn  heissem  Wasser  ist  das  Sab  MsUcb,  milOslidi  in  Sabaime,  sowie  in  AOtohoL 

Ans  der  Hntteilaiige  dieses  Salaes  scheidet  sich  das  Hydi»^  4I]gCl,*Co,Cl|^H,),« 
+  6H,0,  aus.  Dasadbe  bildet  gdbe,  stark  gllnsende  Prismen,  wekhe  schon  in  kaltem  Wasser 
kkht  löslich  sind  (Carstenjen). 

Nach  j6RU£NSEN  (171)  sind  die  von  Cakstknjen  dargestellten  Salze  Gemenge;  es  existiren 
nur  die  beiden  Salze,  2HgCl,-Co,(NH,),,a,  und  6HgCl,  Co,(NH,)i,aj -f- 2H,Ü.  welche 
auf  Zosata  der  entspredumdcn  Mengen  QoccksilbercUorid  so  der  schwach  salzsanren  Lösung  des 
Lniceihobahchlorids  aaslallen.  Eiaieres  bt  ein  oiangeftrbener,  laystaUlmscber  Nicdersdibg, 
letzteres  bildet  gelbe,  glänzende  Nadeln.  Bei  Anwendung  von  4  MoL  HgClj  cnlslelll  auch  das 
letstere  Salz,  indem  Liiteokobaltchlorid  in  Lösung  bleibt. 

Sulfatoroseokobaltchlorid  -  Mcrcurichlorid  ,  Co,(S04),(NH,)„Cl,  •  SHgCl, 
+  6H3O.    In  der  Lösung  des  Roseokobaltchlorosulfat-Ammoniumsulüits, 

Co,(NH,),^ClSO^HS04-(NH«),S04 
(welches  ans  Loteokohalljodsidfiit  und  Anmoniwnsulfaf  entsteht),  wird  imdi  KftOK  ein  zi^dp 
rodmr,  am  helsscm  Wasser  in  heUrothen  Prismen  kiystalUsitender  Nledeiadiliv  von  obiger 
Zmammensetzung  gefMUt. 

Das  Luteokobaltchloridsulfat-Mcrcuri Chlorid,  Co,(NH3),5(SO^),Cl,*2HgC!j, 
wurd  durch  Quecksilberchlorid  aus  Luteokobaltchloridsulfat,  Co.j(NH,)^2(S04)|Cl,,  gefällt. 
Die  gelben  Krystalle  sind  in  warmem  Wasser  wenig  löslich  (K&ok). 

Nitritopuipureokobaltchlorid-  Mcrcurichlorid,  4HgCl,'Co,(NO,),(NH|)mCl^ 
+  SHjO»  fidh  anf  ^isata  von  Quedu^rdilorid  sn  einer  LOsong  von  Xandiokobaltehlond 
(Nilritopuipiireokobaltchlorkl)  in  Form  gdber ,  ^tasender  Kijstallsclmiipen,  die  in  heissem 
Wasser  schwer  Üblich  sind  [Gibbs  und  Gumi  (172)]- 

Nitratop  urpure okobaltchlorid-Mercurichlorid,  '2  Hc:Cl,-C,(NO,),(NH,),j,a,, 
schar Uchrothc  Prismen,  die  durch  Natrium-QuecksilbeKcblorid  und  Chlomatriom  aus  Nitratokobalt- 
chlorid  gefällt  werden  (Jurüümsjln). 

Am  dem  Nitntoioseokobaltnitiat»  Co,(NH,)jo(N,0),(NO,),,  wird  durch  Zusats  von 
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Qttccknlbcidikwid  md  ettru  Salniiii«  das  siegdradie  Sdt,  8Ii^Cl,  Co,(NH,),oCl,(NO,)^, 
gefiillt  (<^BBS  und  Gdrb). 

Queckailberbroinflr,  MeTCurobromid,  Hg^Br«,  sabKmirt,  wenn  man 
Quecksilberbromid  mit  Quecksilber  erbiUt,  ferner  wenn  man  Mercuronitratlörang 

mit  Bromkalium  f^llt,  nach  Stkohamn  (Ber.  20,  pag.  2818)  auch«  wenn  man 
Mercuronitrat  mit  übersrhüsstgem  Brom  schfittelt,  wobei  Mercurinitrat  entsteht 
Das  sublimirtc  Präparat  bildet  eine  faserige  Masse  von  langen  Nadeln,  die  in 
der  Ilitze  gelb,  kalt  weiss  sind,  das  gefällte  stellt  ein  weisses  Pulver  dar  (Löwic, 
Bat  AK]>  .  Das  Bromid  hat  das  Vol.-Gew.  7"307,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  ver- 
üampii  bei  schwacher  Rothglut  ohne  Zersetzung.  Die  Dampfdichte  ist  nach 
MiTscHERUCH  10' 14.  Phospbor  sersebct  das  Bromür  beim  firfaitzen  in  Brom« 
pboephor  ond  QuecksUberpbospbid.  Wäwriges  Ammoniak  scheidet  ein  grauet 
Pulver  ab,  welches  metallisches  Quecksilber  enthält  und  beim  Erbttsen  in 
Ammoniak,  Quecksilber,  Mercuro-  und  Meicaribioniid  serfiUlt  [Raumiubbro  (174)]. 
Kaltlange  scheidet  Quecksilberoxydul  ab.  Qilor-  oder  Bromammoniumlösung  zer- 
legt die  Körper  in  Quecksilber  und  sich  auflösendes  Quecksilberbromid  (Löwig). 

Quecksilberbromid,  Mercuribromid,  HgBr,,  wird  durch  direkte  Ver- 
einigung der  Kiemente  unter  Wärmeentwicklung  (52'8  Ca!.)  gebildet.  Oder  man 
löst  Quecksiiberoxyd  in  wässriger  Br^mwasserstoftsäure.  Die  Säure  muss  im 
Ueberschuss  sein^  da  sich  sonst  Oxybruinide  bilden.  Nach  Lowig  (175)  sublimirt 
es  beim  Erhitseo  eines  Gemisches  von  Mercurisulfat  und  Bromkalium.  In 
diesem  Falle  kann  aber  das  Sublimat  Quecksilberbromttr  enthalten.  Beim  Ab* 
dampfen  eines  I.ösangsgeroiscbes  von  Mercurinitrat  und  Bromkalium  kiystallisirt 
suerst  Quecksilberbromid  aus»  das  durch  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
werden  kann  (Löwic).  Das  trockne  Bromid  hat  das  Vol.-Gew.  5*92  (Karsten^ 
5*73  bis  6*75  [Clarke  (176)].  Es  schmilzt  bei  etwa  222^  und  sublimirt  dann; 
die  Dampfdichte  ist  nach  Mitscheruch  12"  16.  Es  löst  sich  in  94  Thln.  Wasser 
von  9^  [I.ASSAiüNE  (173)]  und  in  4  bis  5  Thln.  kochendem  Wasser.  Alkohol  und 
Aether  lösen  es  reichlicli.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  im  Licht  unter  Ab- 
scheidung  von  Quecksilberbromür.  Phosphor,  Arsen,  Antimon  zersetzen  das 
Brunud  in  der  Hil^e.  Aus  der  Lösung  scheiden  Quecksilber,  Kupfer,  auch  eine 
liösung  von  Kupferbromttr  in  Bromwasserstoflsäure  Quecksilberbromflr  ab 
[LöwiG  (175)].  Ebenso  wirkt  SchwefelwasserstofT  in  geringer  Menge  redudrend; 
durch  einen  Ueberschuss  wird  schwarces  Quecksilbersulfid  gefkUt.  Schwefelsäure 
macht  Brom  frei  nach  Balabd,  wirkt  nicht  zersetzend  nach  Rosb.  Unterchloxige 
Säure  verwandelt  das  Bromid  in  Chlorid  und  Mercuribromat  (Balard) ;  Natrium- 
hypochlorit  dagegen  fällt  Quecksilberoxychlorid  aus  (Raiiiiblsberc)i  Dasfiromid 
bildet  mit  vielen  Metallbromiden  Doppelverbindungen. 

Mercurioxybromid.  In  einer  siedenden  Losung  von  Quecksilberbromid 
löst  sich  Quecksilbero.xyd  auf.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Oxy- 
bromid,  Hgßrg-SHgO,  ab.  Es  entsteht  auch  durch  unvollständige  Einwirkung 
von  Kalihydrat  auf  Quecksilherbromidiösung  und  Erhitzen  der  Flüssigkeit.  Es 
Uldet  nadi  LOwio  ein  citronengelbes  Kiystallmehl,  welches  durch  die  Wärme 
in  Saueistoir,  sublimirendes  Mercuri-  und  Mercurobromid  und  zurttckbldbendcs 
Oxyd  zersetzt  wird.  Es  wird  durch  Kali  in  Quecksilberoxyd  umgewandelt  Es 
Idit  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Eine  isomere  dunkelbraune  Modification  hat  Rammelsbbro  (174)  durch  Fällen 
von  Quecksilherbromidiösung  mit  Natriumcarbonat  erhalten.  Dieselbe  verändert 
in  kochender  Kalilauge  die  Farbe  nicht  und  ist  in  Weingeist  nicht  UJslich. 
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Mercn  risulfobromid,  HgBr2-2HgS.  Wie  beim  Chlorid,  erzeugt  eine 
ungenügende  Menge  Schweteiwasserstoff  mit  Quecksilberbromid  diese  Doppei- 
verbindung  als  weissen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  gelblich  wird.  Die- 
selbe entsteht  auch  durch  Digestion  von  frisch  gejallteni,  schwarzem  Quecksilber- 
tulfid  mit  QaecksUbeibromidlösuog  und  wird  aus  der  LOftung  von  Quecksttber- 
cdfid  in  MercttriaceUtlösung  durch  Bromwassentoff  oder  AlkalibroDid  gefittlt. 
Der  Körper  xeifiUt  beim  £rhitzen  in  Quecksilberbromid  und  Zinnober;  wird 
dorch  Salpeteisänre  und  Schwefelsäure  auch  in  der  Hitze  nicht  gelüst.  Nach 
Palm  entsteht  durch  Kochen  von  Zinnober  mit  QuecksilberbromidUteung  dn 
rothes,  amorphes  Quecksilbersulfobromid. 

Querksilberbromid-Bromwasserstoff.  Quecksilberbromid  löst  sich  in 
Wässriger  Üruinwasserstoftsäure.  Kine  bei  40"  damit  gesättigte  Säure  von  118  Vol.- 
Gew.  entiullt  auf  1  Mol.  BrH  1  Mol.  Broniid.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder 
beiuj  jtrhiizen  lallt  letzteres  zur  Hälfte  aus,  so  dass  die  Lösung  HgBr2-2HBr 
enthält  Auch  wässrige  Jod-  und  Chlorwassersto&äure  lösen  Quecksilberbromid 
m  molekularem  VerhflHniss  (Löwio). 

Ammonium-Quecksilberbromid.  In  Bromammonium  löst  sich  Queck- 
silberbromid leicht  auf.  Alkalicarbonate  fiUlen  aus  der  Lösung  Mercuiiammonium- 
bromid,  NH,HgBr. 

Kalium-Quecksilberbromid.  Das  Salz,  HgBr,>KBr,  ensteht  durch 
Verdunstung  der  Lösung  von  Quecksilberbromid  in  Bromkaliumlösung  in  platten, 
rhombischen  Säulen  (Lowig):  nach  v.  Bonsdorff  [177)  als  Hydrat  in  gelben 
Oktaedern.    Grössere  Mengen  scheiden  daraus  die  Hälfte  Quecksilberbromid  ab. 

Ein  Doppelsalz,  HgBrj- 2KBr (?),  entsteht  nach  v  Bonsdorff  durch  Ver- 
dunstung der  Lösung  entsprechender  Mengen  des  vorhergehenden  baizes  in 
BromkaÜum  in  Form  Inftbestftndiger  Prismen. 

Natrinm-Quecksilberbromid  bildet  tbeils  Nadeln,  theils  rhombische 
Prismen;  zerfliesslich  (Bonsdosfp). 

Barium^Quecksilberbromid  bildet  sehr  gllnsendef  xeifliesstiche Prismen. 

Strontium-Quecksilberbromid.  Eine  Lö  ung  von  Bromstrontium  in  der 
doppelten  Menge  Wasser  löst  bei  50°  auf  1  Mol.  3  Mol.  Quecksilberbromid  auf. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  1  Mol.  HgBr^  ab,  und  heim  Verdunsten  des  Fikrats 
scheiden  sich  kleine  Krystalle  des  Salzes,  2HgBrj-SrBrj  ab.  Werden  diese  mit 
Wasser  Übergossen,  so  bleibt  Quecksilberbromid  zurück,  und  in  Lösung  befindet 
sich  das  sehr  lösliche  Salz,  HgBr^'SrBrj  [Lowig  C'TS)]- 

Calcium-Quecksilberbromid  bildet  luftbeständige,  glänzende  Tetraeder 
nnd  OktaMer,  die  durch  Wasser  zersetst  werden»  aber  beim  Erwärmen  sich  völlig 
in  Wasser  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  kzystallisiren.  Bei  weiterem  Ver> 
dunsten  krystallunren  kleine,  sehr  zerfliesaliche  Nadeln,  die  anscheinend  «eniger 
Quecksilberbromid  endialten  als  das  okta^drische  Salz  (v.  Bonsdorff). 

Magnesium  -  Quecksilberbromid.  Aus  der  entsprechenden  Lösung 
krystallisiren  zunächst  luitbeständige,  dünne  Blätter  des  Salzes,  ^ügBiyMgBtf, 
dann  sehr  zerfliessliche  Krystalle,  wahrscheinlic)i  H^Brj-MgBrj. 

Mangano  -  Quecksilberbromid  bildet  zerfliessliche,  heUiothe  Säulen 
(v.  Bonsdorff). 

ierro-Queksilberbrouiid  zerihcbsliche,  gelbe  öaulen. 

Zink-Quecksilberbromid  Säulen,  die  in  trockner  Luft  beständig  sind,' 
in  feuchter  setfUessen  (v.  Bonsdoiifp). 

Queck  silberbromttr'Iridiumsesqttichlortd,3Hg|Br}*IrsBrc,  hellgelber 
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Niederschlag,  welcher  Mercuroaitrat  in  Kalium-Iridiumbromid-  oder  -sesquibromid* 
lösung  erzeugt  (Biknbaum). 

QuecksilberjodUr,  Hg,Jj.  Man  reibt  ätiviimoleculare  Mengen  der  Be- 
standtheile  zusammen,  am  besten  in  Gegenwart  von  Weingeist,  welcher  etwa 
gebildetes  Queeksilberjodid  auflöst.  Blaii  kann  das  Jod  durch  die  entsprechende 
Menge  Quecksttberjodid  ersetzen.  Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Jodflr  durdi 
Fällen  einer  Mercurosalzlösung  mit  Jodkaliumlösung.  Das  Mtrat  liefert  leicht 
ein  jodhaltiges  Quecksilberjodür;  besser  eignet  sich  dazu  das  Acetat,  welches 
man  nach  Lefort  (178)  in  einer  Lösung  von  Natriumpyrophoq^t  auflÖBen  soll. 
Auch  Quecksilberchlorür  kann  man  durch  die  äquivalente  Menge  Jodkalium  um- 
setzen. Nach  Stromann  bildet  es  sich  auch  durch  Erhitzen  von  Mercuronitrat- 
lösung  mit  überschüssigem  Jod,  wobei  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das 
Jod(ir  in  glänzenden  tetragonalen  Blättchen  ausscheidet;  dabei  ist  Mercurinitrat 
ent&Uinden: 

SHg,(NO,),  -I- J,^  Hg,J,  -h  2Hg(N0.),. 

Bei  allen  Verfahren  empfiehlt  es  sich,  das  Licht  auszuschliessen. 
Kach  YvoN  (180)  erhält  man  dasselbe  krystallisirt,  wenn  man  einen  Glas» 
kolben,  in  dessen  Innerem  ein  daa  Jod  endiallendes  ROhrchen  aufgehängt  is^ 

und  welcher  überschüssiges  Quecksilber  enthält,  auf  dem  Sandbade  erhitzt. 

Das  QuecksUbeijodür  ist  ein  grünlich -gelbes  Pulver  vom  Vol.-Gew.  7*6  bis  7*7; 
nach  Descloizeaux  (170)  bildet  es  gelbe  tetragonale  Krystalle.  Es  ist  sehr  wenig 
löslich  in  Wns^cr  (1:2400),  völlig  unlöslich  in  Alkohol.  Es  zersetzt  sich  leicht 
unter  dem  Einiiuss  der  Wärme.  Gegen  Lichteinwirkungen  ist  es  so  empfindlich 
wie  Chlorsilber,  wobei  es  wahrscheinlich  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodür- 
jodid  zerfällt.  Bei  70°  wird  es  roth,  bei  220 granatioth,  schmilzt  bei  290"^  zu 
einer  schwarzen  Flüssigkeit  und  siedet  bei  810 ^  Bei  schwachem  Erhitzen  giebt 
es  ein  Sublimat  von  metattischem  Quecksilber  und  Queckstlberjodidjodür  [Yvom 
(180)].  Heisse,  concentrirte  Salpetersäure  führt  es  in  Queeksilberjodid  und 
Mercurinitrat  fiber,  welche  Körper  beim  Erkalten  als  Doppelsalz  kiystalHsiien. 

Die  Bildungswärme  des  Quecksilbeijodtirs  beträgt,  wenn  Quecksilber  flOssig 
und  Jod  gasförmig  ist,  -1-  58-4  Cal,  wenn  Jod  fest  ist,  -f-  47  6  Cal. 

Das  Quecksilberjodür,  Hydrargyrum  jodatum  ßaimm,  findet  als  Antisyphili- 
ticum  therapeutische  Anwendung.  Da  das  Queeksilberjodid  em  heftiges  Gift  ist^ 
so  muss  es  frei  von  diesem  sein;  Weingeist  darf  also  nichts  daraus  autiösen. 

Quecksi  Iberjodürjodid,  Hg3Jj-2HgJj,  entsteht  nach  Boullav  (187),  wenn 
man  eine  Lösung  von  Mercuronitrat  mit  einer  jodhaltigen  Jodkaliumlösung  fallt. 
Der  Niederschlag  ist  erst  roth,  wird  dann  bald  gelb.  Ein  Ueberschosa  von  Jod 
und  JodkaUuro  ist  au  vermeiden,  weil  sonst  Queeksilberjodid  entsieht  Derselbe 
Kdrper  bildet  sich»  wenn  man  das  aus  einer  Mercuronitrattösung  gefällte  Jodfir 
längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  lässt.  Auch  durdi  Zusammen« 
reiben  von  3  Mol.  Queeksilberjodid  mit  1  At.  Quecksilber  lässt  es  sich  darstellen. 

Das  Quecksilberjodürjodid  ist  ein  gelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  wird  es  roth,  schmilzt  dann  und  lässt  sich  unzcrsetzt 
sublimiren.    Durch  Einwirkung  das  Lichtes  wird  es  schwarz,  dann  grünlich. 

Queeksilberjodid,  HgJ^,  existirt  in  zwei  Varietäten,  einer  rothen  und  einer 
gelben.  Es  entsteht  durcli  Zusammenreiben  von  1  At.  Quecksilber  und  1  Mol, 
Jod.  Da  sich  hierbei  immer  etwas  Jod  verflüchtigt,  so  wird  sich  auch  etwas 
Jodttr  bilden  [Mohr  (182)].  Auf  nassem  Wege  ertiäU  man  es  durch  doppdte 
Zersetzung  einer  MercurisalalOsung  (Sublimat)  mit  Jodkalium  oder  Eisenjodttr 
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oder  auch  Jodwasserstoffsäiire,  nach  Sievers  (Ber.  21,  pag.  651)  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  -Ulf  Mercurinitrat.  Nach  Rammelsbf.rg  (183)  entsteht  es  neben 
Mercurijodat,  wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  Jod  in  Gegenwart  von  heissem 
Wasser  behandelt. 

Das  so  dargestellte  Jodid  bildet  eine  prachtvoll  rothe  kry stallin ische  Masse.  Die 
Krysta]le  sind  quadratische  Prismen  rom  Vol.-Gew.  6'3.  Das  Jodid  scbmilst  nach 
Köhler  (184)  bei  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  Nach  dem  Erstarren  bleibt  die 
Masse  zonächst  gelb  und  geht  dann  plötzlich  in  die  rodie  Modification  Uber, 
Nach  Rodwell  und  Elder  (185)  wird  das  Jodid  bei  126°  gelb.  Der  Siedepunkt 
wird  von  Carnelley  und  Williams  (186)  zu  389 — 8ö9°  angegeben. 

Es  sublimirt  dann  zu  rhomboidalen  Platten  von  gelber  Farbe.    Das  Jodid 

also  dimorph.  Die  gelben  Krystalle  gehen  allmählich  unter  Wärme- 
entwicklung wieder  in  die  rothe  Form  über  [Weber  (187)].  Dieser  Uebergang 
tritt  sehr  rasch  in  Folge  von  Reibung  ein.  Nach  Rodwlll  und  Elder  (189)  be- 
tragt das  Volum- Gewicht  des  rothen  Jodids  bei  126°  6" 7 76,  das  des  gelben  bei 
derselben  Temperatur  6  225.  Unterhalb  und  oberhalb  dieser  Temperatur  ist  dier 
Ausdehnung  rcgelmüssig.  Das  VolnnirGewicht  des  Dampfes  ist  von  Mrschivucb 
zu  15'6  bis  16'8  bestimmt  worden. 

Das  QuecksÜbeijodid  ist  in  Waaser  wenig  löslich  (l:lfiO  nach  Wvrtz); 
nach  BouRGOiN  löst  ein  Liter  Wasser  von  17*5°  nur  0  0403  Grm.  Jodid.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  (1  Liter  absoluter  Alkohol  löst  11'86  Grm.)  und  in 
AikalijodidlösnnjTen.  Nach  Köhlkr  (144)  erhält  man  die  schönsten,  rothen 
Krystalle  aus  emer  Lösung  des  Jodids  in  heisser,  concentrirte  Salzsäure.  Wie 
Mehn  angiebt  (Pharm.  Joum.  3,  pag.  327)  ist  das  Jodid  in  Fetten  und  Kohlen- 
wasserstofien  etwas  löslich. 

Chlor  zersetzt  es  in  Gegenwart  von  Wasser  zu  Quecksilberchlorid  und  Chlor- 
jod. Die  meisten  Metalle  zersetzen  das  Jodid.  Mit  Zink  entstehen  Zinkjodid 
und  Zinkamalgam.  Eisen  bildet  neben  löslichem  Eisenjodflr  Queckailberjodflr, 
dann  metallisches  Quecksilber.  Cadmium  giebt  ein  Quecksilbercadniiumdoppel- 
Jodid»  Zinn  Quecksilber-  und  Zinnjodür,  sowie  Zinnamalgam.  Wismuth  und  Anti- 
mon vereinigen  sich  mit  dem  Jod.  Blei,  Silber,  Kupfer  bilden  Quecksilberjodtlr 
und  Amalgame.  Mit  Ammoniak  bildet  es  zunächst  weisses  Jodmercuri-Ammonium- 
Jodid,  dann  entsteht  ein  braunes  Pulver  von  üxydimercuriammoniumjodid,  und 
aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  weisse  Flocken  von  T^Hmercuri-Ammonium- 
jodid,  NH3(HgJ^J,  ab.  Die  Alkalien  bilden  OucLksilLitroxyd  und  Quecksilber- 
doppeljodide. Zinnchlorür  reducin  toigeweise  zu  Quecksilberjodurjodid,  Jodlir 
und  metallischem  Quecksilber.  Mit  Chlorsilber  entsteht  eine  gelbe  Verbindung^ 
vieUeicht  HgJa.2AgJ  [Lea  (188)]. 

Die  Bildungswarme  des  rothen  QuecksObeijodtds  ist  +  44*8  f&r  gasförmiges 
Jod»  -f  84-0  Cal.  ffir  festes  Jod,  die  des  gelben  Jodids  41*8  Cal.  für  gasförmiges 
Jod,  +810  Cal  für  festes  Jod. 

Das  durch  Fällung  bereitete  QuecksÜbeijodid  findet  als  I^firargynm  h^fpäo' 
tum  rubrum  arzneiliche  Anwendimg. 

Quecks! Iberjodid -Jodwasserstoff,  Wasserstoffjodmercurat.  Con- 
centrirte, wässrige  Jodwassersii»(Tsaiire  lost  Quecksilberjodid  in  der  Wärme  reich- 
lich auf.  Beim  Erkalten  krystaiiisirt  zunächst  Quecksilberjodid  aus,  dann  bilden 
rieh  gelbe  RrystaUnadeln,  welche  nach  Boullav  (181)  die  Zusammensetzung 
8HgJ,*3JH  oderH,H^,J,,  nach  GuxuN  diejenige  HgJ^  JH  oderRHgJ,  haben. 
Letztere  Formel  entspricht  einer  Anzahl  von  QnecksUberdoppeljodiden  oder  Jod- 
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tnercuraten.    Durch  Wasser  werden  die  Krystalle  in  Quecksilberjodid  und  Jod- 

wasserstotl  zerlegt. 

Quecks ilberperjodid,  HgJ,^.  Wenn  man  Quecksilbcrjodid  zu  einer  50* 
warmen,  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumuijodid  seut  und  dann  Wasser  hinsa- 
fUgt,  80  scheidet  sieb  das  Peijodid  in  Fonn  kleiner,  bniuner,  rhombischer  Tafeln 
ans.  Gftaere  Kiystalle  entstehen,  wenn  man  beide  Lösungen  heiss  misdit  und 
langsam  erkalten  Ittsst;  dieselben  sind  dann  aber  mit  roüien  und  gelbem  Jodid 
veronreinigt.  Das  Perjodid  wird  von  Alkohol  sogleich,  von  Wasser  allmählich 
noter  Bildung  von  rothem  Queck silberjodid  sersetst  Qörgemsen  (190)]. 

Ein  Quecksilberperjodid,  HgJ4,  welches  nach  Hunt  (19 1)  durch  Fällen  einer 
Siihlimatlösung  mit  einer  Lösun!?  von  Jod  in  Jodkalium  als  rgthbraunes  Pulver 
entsteht,  ist  nach  Gmelin  ein  Gemisch. 

Das  Quecksilberjodid  bildet  mit  verscliiedenen  Metalljodiden  Doppcl« 
Verbindungen,  sogen.  Jodiuercuraie.  Dieselben  sind  besonders  von  Boullay 
untersucht  woiden  (x8x). 

Ammoniumquecksilberjodid,  Ammoniumjodmercurat  EineLösung 
von  Quecksilberjodid  in  einer  heissen  Lösung  von  Jodammomum  ISsst  beim  Er- 
kalten zunächst  Quecksilberjodid,  dann  das  Doppelsalz,  HgJ|*NH4j4-H«0,  in 
gelben  Nadeln  ausfallen.  Dieselben  verlieren  im  Vacuum  ihr  Krjrsüdlwasser  und 
werden  orange.  Eeim  Erhitzen  schmelzen  sie  zu  einer  rothbraunen,  wasserfreien 
Masse,  die  allmählich  zu  rothem  Quecksilberjodid  wird.  Wasser  zersetzt  die 
Verbindung  unter  Abscheidung  von  rothem  Jodid.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
krystallisirt  aber  wieder  Doppeljodid  aus  und  Jodammonium  bleibt  in  der 
Mutterlauge. 

Kaliumqueckstlberperjodid,  2(2HgJ3*KJ)+ SH^O.  Eine  concentrirte 
Lösung  von  Jodkalium  löst  in  der  Hitse  auf  8  Mol.  KJ  3  Mol  QuecksUbeijodid 
auf.  Beim  Erkalten  derselben  scheidet  sich  aber  sunXchst  I  Md.  HgJ,  aus; 
dann  kiystallisirt  die  Verbindung  S(HgJ,*KJ)+ 8H,0  in  gelben  Prismen  aus. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  femer  durch  Einwirkung  von  Quecksilberjodid  auf 
wässrige  oder  alkoholische  Kalilauge  oder  Kaliumcarbonat,  durch  Einwirkung 
von  Jodkalium  auf  die  Qiiecksilberoxyde;  sowie  von  Quecksilberchlorid  auf  Jod- 
kalium. Die  Krystalle  werden  durch  Wasser  zersetzt,  indem  '>irh  die  Hälfte  He? 
Quecksilberjodids  ausscheidet.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine 
Salzmasse  von  der  Zusammensetzung  HeJo-^KJ,  die  aber  wahrscheinlicik  ein 
Gemisch  von  Jodkalium  und  dem  ursprUughchen  Doppelsalz  ist.  Das  Doppel* 
jodid  wird  von  concentrirter  Essigsäure,  welche  weder  JodkaMum  noch  Queck- 
silberjodid  für  sich  auflöst^  ohne  Z^etsung  gelöst 

Natrium  quecksilberjodid  entsteht  in  Shnlicher  Weise  wie  die  Kalium- 
verbindung. Nach  Ausscheidung  von  1  Mol.  Quecksilberjodid  liefert  die  I^sung 
beim  Verdampfen  eine  gelbe  Masse  von  der  Zusammensetzung  HgJ^-NaJ.  Das  Salz 
ist  zerfliesslich  und  nur  schwierig  krystallinisch  zu  erhalten  [v.  Bonsik>RFF  (192)]. 

Bariumquecksilberjodid.  Die  1  ösung  von  1  Mol.  Jodbarium  vermag 
3  Mol.  Quecksilberjodid  aufzulösen.  Bcmi  Erkalten  scheidet  sich  wiederum  erst 
Queck  ill  crjodid  aus,  dann  das  Salz,  2HgJ'BaJ.  Wasser  zersetzt  dasselbe  unter 
Abscheidung  von  Quecksilberjodid. 

Dieselben  Eigenschaften  zeigen  die  Doppeljodide  mit  Strontium,  Calcium 
und  Magnesium  (Boullay). 

Cadmiumquecksilberjodid.  Die  Lösung  von  1  Mol.  CdJ«  löst  in  der 
Wirme  etwa  8  Mol.  HgJ|.   Beim  Erkalten  erhUt  man  Quecksilbeiiodid  und 
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gelbe»  sehr  zerfliessliche  Prismen  HgJ,«CdJ,  [Berthemot  (193)].  Ci.akke  und 
Kebler  (Chcm.  News  48,  pag.  S97)  haben  auf  diese  Weise  das  goldgelbe  Doppel- 
sah  3HgJ,-CdJj  erhalten. 

Eisenqueck siiberjodid  entsteht  in  ähnlicher  Weise.  Das  Salz  ist  leicht 
veränderlich,  seine  Lösung  muss  im  Vacuum  concentrirt  werden. 

Kupferjodürquecksilberjodid,  2HgJj'CujJ,,  entsteht;  wenn  eine  mit 
schwefliger  SKure  gesättigte  Lösung  von  Kupferntriol  mit  einer  Lösung  von 
Queckstlbeijo^d  in  Jodkaliom'  ▼ersetzt  vird.  Es  ftllt  ein  sinnoberrotiier,  kiystal- 
lioischer  Ntedencblag  aus,  der  in  heisser  Sahsftare  Idslich  ist,  bei  70^  braun 
wird  und  bei  150^  Zersetzung  erleidet  [Meusel  (194),  Ph.  Hess  (195)]. 

Quecksilberoxyjodid,  3HgO-HgJ|,  entsteht  durch  Digestion  von 
Quecksilberjodid  mit  verdünnter  Kalilauge  als  gelbbraunes  Pulver.  Besser  ge- 
lingt die  Darstellung  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Mol.  Quecksilberoxyd 
und  1  Mol.  Quecksilberjodid.  Bei  120°  absorbirt  dasselbe  Ammoniak  und  bildet 
NHjHgJ-NHjCHg  O-Hg-O-Hg)]  [Ram.melsberg  (196)]. 

Quecksilbersulfojodid,  HgS'HgJj,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von 
Quecksilberjodid  mit  Schwefelwasserstoff.  Gelbes,  leichtes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  In  Jodid  und  Sulfid  aeriällt  Der  Körper  entsteht  femer,  wenn  eine 
Losung  von  QueckstlberoiTjodtd  in  Salxsäure  mit  wenig  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt wird  (Rammelsbbrg  (i97)]> 

Mercurijodid Chlorid.  Quecksilberjodid  löst  sich  in  heisser  Sublimat« 
lösung  auf.  Beim  Erkalten  krystallisiren  weisse,  gezackte  Blättchen  der  Verbindung 
HgJ^-SHgCIj  aus,  aus  deren  \vi1s'-ri<?:er  Lösung  mit  Salmiak  und  kohlensaurem 
Natrium  weisser  Präcipitat  ausgeschieden  wird,  während  Jodoatrium  in  Iiösung 
bleibt  [Liebig  ( iq8)1. 

Durch  Erinuen  von  Quecksilberchlorür,  überschüssigem  Jod  und  vielem  Wasser, 
bis  keine  Joddämpfe  mcbr  entwdchen,  erhielt  Siua  (202)  eine  durch  Chlorjod  ge- 
ftrbte  FlOssigkei^  aus  d«r  sich  beim  Erkalten  kleine,  gelbe,  bald  roth  werdende 
KiTStalle  absetsten,  die  wahrscheinlicb  HgJfSHgClt  zusammeogesetst  nnd 
[RmoiL  (203)]. 

Nach  BouLLAV  (181)  giebt  die  mit  Quecksilberjodid  heiss  gesättigte  SttbUmat- 
lösung  beim  Erkalten  das  gelbe  Salz,  HgJj-HgQi,  welches  sich  bald  sersetst, 
indem  es  die  rothc  Farbe  des  Quecksilberjodids  annimmt. 

t^acb  Köhler  (199)  wird  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  (^uerksilber- 
jodid,  Sublimat  und  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  140--u;0°  erlialten. 
Dieselbe  bildet  eine  gelbe  Krystallmasse,  welche  nach  einiger  Zeit  roüi  wird. 
Die  rothe  Modiiication  krystallisirt  tetragonal,  die  gelbe  rhombisch.  Der  Körper 
wird  bei  185°  citronengelb,  schmilst  bei  159*  and  erstarrt  bei  14$^  In  heissem 
Wasser  lOst  derselbe  sich  schwierig  und  unter  Zersetsnng,  leichter  in  Alkohol. 
Auf  der  Lösung  in  verdünnter  Salzsftnre  wird  durch  Schwefelwasserstoff  die  Ver^ 
hindnng  Hg^Saj  gettllt. 

Quecksilberbromojodid,  HgBrJ  oder  HgBr,,  HgJ},  entsteht  nach  Oppen« 
HEIM  (200),  wenn  man  ein  Gemenge  von  Quecksilberbromid  und  -Jodid  aus 
Ac'.her  oder  Aceton  krystallisiren  lässt.  P'erncr  bildet  es  sich  !ni  der  Einwirkung 
eines  Alkyljodids  auf  in  Aceton  gelöstes  Quecksilberbromid.  Gelbe,  durchsichtige 
Prismen  vom  Schmp.  229',  Siedep.  über  360° 

Quecksilberjodid-Eisenjodür  krystallisirt  in  gelbbraunen,  leicht  oxydir- 
baren  Sftnlen  beim  Verdunsten  der  gesättigten  Lösung  von  Quecksilberjodid  in 
EtseiijodttrUlsnng  im  Vacuum  (▼.  Bomsdorit)^ 
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Kupferjodidammoniak-Quecksilberjodid,  2Hgj2- CuJ2'4NHj.  Man 
schüttelt  die  Lösung  des  Kupferperjodids  mit  Quecksilber  und  versetzt  die  von 
Qttecksilberjodür  abfiltrirte,  grüne  Flüssigkeit  mit  weingeistigem  /ünmoniak, 
worauf  dieselbe  sich  blau  fiirbt  und  grüne  Krystalie  ausscbeidet,  die  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  ratcli  su  waschen  und  vor  Ucht  geschfltzt  zu  trocknen  sind. 
Dasselbe  Salz  entsieht  beim  Vermischen  von  KaliumquecksUberjodidlOsnng  mit 
rchwefelsaurem  Kupferoxydammoniak.  Das  Salz  verliert  bei  135°  allmählich 
alles  Ammoniak  und  Quecksslberjodid,  während  Kupfeijodttr  zurückbleibt  Durch 
längere  Behandlung  mit  Wasser  oder  mit  verdünnten  Säurai  wird  das  Salz  zer- 
setzt [JOPGKXSEN  (190)]. 

Ein  anderes  Doppelsalz,  Hgjo- CuJ2-4NH3,  entsteht  aui  Zusatz  von  Queck- 
silber zu  den  mit  Alkohol  übergossenen ,  braunen  Krystallen ,  CuJ5-4NHj'J5. 
Die  blaue  Krystallmasse  wird  aus  alkoholischem  Ammoniak  umkrystallisixt.  Auch 
aus  den  warmen  Lösungen  von  schwefelnurem  Kupferoxydammoniak  und  Kiüium* 
quecksilberjodid  bei  langsamem  Erkalten  scheidet  nch  dies  Sals  in  blauen  Pris- 
men aus.  Das  Salz  zersetzt  ach  beim  Erwflrmen  auf  135  femer  auch  mit 
Wasser  und  Säuren  Qörgensbm). 

Quecksilbcrfluorür,  HgjFij,  wurde  von  Berzelius  (204)  durch  Einwirkung 
von  Fluomatrium  auf  Quecksilberfiuorid  dargestellt,  wobei  das  Quecksilberfluorür 
sublim irt  1 Nach  Finkener  (205)  entsteht  dasselbe,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
von  Silberfluorid  frisch  gefälltes  Quecksilberchlorür  setzt,  wobei  sich  unlösliches 
Chlorsilber  bildet  und  das  Quecksilberfluorür  in  Lösung  geht.  Oder  man  be- 
handelt Mercurocarbonat  direkt  mit  wässriger  Flusssäure.  Beim  Eindampfen  der, 
Überschüssige  Flusssäure  enthaltenden,  Lösung  erhält  man  weniger  8ch(nie 
Krystalie,  als  aus  der  vorigen. 

Das  Quecksilberfiuorflr  bildet  gelbliche,  dem  r^lären  System  angehörende 
Krystalie,  welche  sich  in  verdünnter  Salpetertihire  lösen.  Beim  Lösen  in  Wasser 
zersetzt  sich  das  Fluorür  theilweise  in  Quecfcsilberoxydul  und  Fluorwasserstoff. 
Bis  200*^  lässt  es  sich  erhitzen,  ohne  Zersetzung  zti  erleiden;  in  höherer  Tem* 
peratur  zerfallt  es,  indem  Quecksilber  sublimlrt.  Kalilauire  falU  aus  der  Lösun? 
Quecksilberoxydul.  Mit  Ammoniak  erfolgt  ein  Niederschlag,  der  anfangs  schwarz, 
dann  grau  ist  und  metallisches  Quecksilber  enthält.  Aus  dem  Filtrat  scheidet 
sich  ein  weisser,  Fluor,  Quecksilber  und  Ammoniak  enthaltender  Niederschlag 
ab  (s.  später).  Trockenes  Fluorür  absorbirt  Ammoniakgas,  indem  ein  braunes 
Mercuroammoniumfluorid  entsteht. 

Quecksilberfiuorid,  Hg  FI,.  Wenn  man  nach  Frkmy  (206)  Quecksilber^ 
oi^d  mit  Fluorwasserstoffsäure  behandelt,  so  tritt  Lösung  ein,  dann  scheidet  sich 
ein  orangegelbes  Ozyfluorid,  HgO*HgFI,+ H,0  aus,  welches  von  Wasser 
leicht  in  Oxyd  und  Fluorwasserstoft  zersetzt  wird.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung 
eines  Ueberschusses  von  Flusssäure  erhält  man  aus  der  Lösung  farblose  Krystalie 
des  Hydrats  HgFlj-i-  2HjO  Dieses  Salz  wird  durch  Wasser,  sowe  durch  Ein- 
wirkung des  Lichts  zerlegt  in  ein  Oxj^uorid  und  Fluorwasserstoff;  es  ist  nur  in 
Gegenwart  von  Flusssäure  bestandig.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  von  frisch 
gefälltem  Quecksilberoxyd  in  wässriger  Flusssäure  erhält  man  nach  Finkener 
(207)  das  gelbe  Oxyfluorid.  Beim  Entwässern  des  Fluorids  bfldet  sich  unter  Ent- 
weichen von  Wasser  und  Flussäure  ebenfalls  Oxyfluorid.  Bkrzbuus  hielt  das 
gelbe  Oxyfluorid,  welches  entsteht,  wenn  man  Quecksilberoiqrd  mit  Flusssäure 
ttbergiesst,  trrtfaOmlich  flir  das  Fluorid.  Wird  das  Oxyfluorid  wiederholt  mit 
concentrirter  (ÖOproc.)  Flusssäure  übergössen,  so  verwandelt  es  sich  fast  plöts^ 
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Hch  in  das  weisse  Fluorid,  HgFl,+  2H20  [Finkener  (208)].  Ammoniak  fiLllt  aus 
der  Lösung  des  Fluorids  ein  Mercurammoniumoxjrfluorid. 

Quecksilbersulfüflu orid,  HgS-HeFlg,  entsteht  nacli  Rosf.  (209),  wenn 
man  in  die  fluorwasserstoflsaure  Lösung  des  Quecksilberüuorid:»  Schwefelwasser* 
Stoff  leitet  ohne  die  völlige  UmwaiMilung  des  Fluorids  in  Sulfid  herbeizttf&bren. 
Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  durch  bdsses  Wasser  in  Queck- 
sUbezsulfid  und  -fluorid  zerlegt  wird,  wobei  eine  geringe  Menge  Quecksilberoxy- 
fluoiid  entsteht 

Mercurosiliciumfluorid.  Frisch  gefälltes  Quecksilberoxydul  geht  bei  Di- 
gestion mit  Kieselflusssäure  in  ein  gelbes  Pulver  über;  ein  Theil  löst  sich  in  der 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Eindampfen  kleine  Krystalle  erfolgen  [Berzelius 
(258)].  Nach  FiNKENEK  (259)  erhält  man  das  Silicium-Quecksilberfluorür  durch 
Auflösen  von  Mcrcurocarbouat  in  Kieselflusssäure  tmd  Al>dampfen  der  Lösung 
in  wasserhellen,  prismatischen  Krj'stallen  von  der  ZusammenseLzung  ligjSiFlj 
+  SH«0. 

Mercurisiliciumfluorid.  Nach  Bbkzblius  giebt  die  Lösung  von  Queck- 
sOberoxyd  in  RieseUusssäure  beim  Verdampfen  gelbliche,  nadeUörmige  Krystalle 
des  neutralen  Salzes,  welches  durch  Wasser  in  ein  gdbes,  unlösliches,  basisches 

und  in  ein  lösliches,  saures  Salz  zerfallt.  Finkener  fand,  dass  die  Krystalle 
ein  wasserhaltiges,  basisches  Siliciumfluorid  sind,  nach  der  Formel  Hg Si  Fl -Hg  O 
-+-  3HjO  71' immengesetzt.  Sic  werden  durch  Wasser  in  ein  noch  oxydreicheres 
und  ein  lösliches  saures  Salz  zersetzt 

Wenn  die  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Kieselflusssäure  so  weit  concen- 
trirt  wird,  bis  das  vorige  Salz  sich  auszuscheiden  beginnt,  so  bilden  sich  bei 
längerem  Stehen,  wobei  die  Temperatur  von  15^  nicht  Überschritten  werden 
soll,  wasserhelle,  rhomboiSdrische  Krystalle,  wahrscheinlich  HgSiFl« +  6H|0. 
Dieselben  seifliessen  an  der  Luft  und  verwittern  Ober  Schwefelsäure. 

Verbindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen. 

Quecksilbernitrid,  Stickstoff  (luecksilber,  ng.,Ny.  Dieser  Körper 
wurde  von  Plantamouk  (300)  durch  Ueberleiten  von  völlig  trocknem  Ammoniak- 
gas über  gefälltes  gelbes  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte  und  schliessliches  Er- 
hitzen auf  150°  dargestellt.  Nach  Hirtel  ist  es  vortheilhafter,  das  gelbe  Queck- 
silberoxyd bei  40  bis  höchstens  iO"  zu  trocknen,  worauf  eine  Temperatur  von 
100^  ausreiche  um  es  völlig  in  Nitrid  xa  verwandeln,  während  das  nach  Planta* 
icouR  hergestellte  Präparat  stets  etwas  Quecksilberoxydul  und  Quecksilber  ent-  - 
hält  Dies  kann  nach  Hirzbl  durch  verdttnnte  Salpetersäure  nicht  ausgezogen 
werden,  da  diese  Säure  das  Nitrid  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt.  Man  muss 
bei  der  Darstellung  den  Zutritt  feuchter  Luft  vermeiden.  Nach  Wevl  ist  indessen 
der  von  Hirzel  dargestellte  Körper  ein  Mcrciirammoniumoxyd ,  da  derselbe, 
auf  125*  erhitzt,  Was.serdampf  ausgebe,  worauf  er,  wie  die  Verbindung  von 
Plantamour,  fein  vertheiltes  Quecksilber  enthalte. 

Das  Quecksilbernitrid  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  sehr  explosiv  ist.  Am 
Licht  zersetzt  es  sich  langsam;  Wasser  verwandelt  es  in  einen  weissen,  nicht 
explosiven  Körper.  Concentrirte  Kalilauge  ftthrt  es  zunächst  in  einen  {^Iben 
Körper  aber;  beim  Kochen  derselben  entweicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak. 
.Ammoniak  wnrkt  ähnlich.  Ammoniumcarbonat  bewirkt  sehr  rasch  unter  Wärme- 
entwicklung die  Umwandlung  in  ein  gelbes,  dann  weisses  Pulver.  Concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  das  Nitrid  unter  heftiger  Detonation;  verdünnte  Säure 
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wirkt  langsam  in  der  Wärme  ein,  indem  Ammoniumsulfat  und  ein  basisches 
Quecksilbersalz  entstehen.  Mit  Salzsäure  werden  Salmiak,  Quecksilberchlorür 
uud  -Chlorid  gebildet,  mit  concentrirter  Salpetersäure  Ammonium-  und  Mercurinitrat. 

Quecksilberphosphid.  Eine  Verbindungif  von  Onecksilber  und  Phosphor 
hat  Davy  durch  Einwirkung  von  Phosphordampf  aut  Kalomel  erhalten,  Thomson 
durch  Einleiten  von  PbosphorwasserstofT  in  eine  Lösung  von  Mercuronttrat.  Diese 
Körper  nnd  brannroth.  Ein  orangegelbes  Fhosphid  entsteht  nadi  H*  Rose  (310) 
durch  Einwirkung  von  Phosphorwaaserstoflgas  auf  trocknes,  schwach  erwärmtes 
Quecksilberchlorür  als  Sublimat.  fiouixAV  erhielt  ein  Fhosphid  durcb  Rochen 
von  Quecksilbercbloridlösung  mit  Phosplior.  Als  schwarze,  mit  dem  Messer 
schneidbare  Masse  erhielt  Pelletier  ein  Phosphid  durch  E«rwannen  von  fein  ver- 
thciltem  Quecksilber  mit  Phosphor  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf 
Quecksilberoxyd  in  Gcfrenwart  von  Wasser.  Durch  Erhitzen  beider  Elemente 
im  zugeschmolzenen  Kehre  erhielt  Emmerling  (311)  kein  Phobpliid. 

Das  Quecksilberphosphid  zersetzt  sich  allmählich  an  der  Luft,  rasch  beim 
Erhitzen.  Wie  das  Nitrid,  vereinigt  es  sich  mit  den  Halogenverbindungen  des 
Quecksilbers. 

Quecksilberphüsphorclilund  ,  Diniercuriphosphonium  -  Queck- 
silberchlorid, 2(PHg9Cl-HgCl2}  +  3H|0.  Phosphorwasserstoff  erzeugt  in 
emer  Lflning  von  Quecksilberchlorid  einen  anfangs  schwärsücheiii  dann  gelb 
weidenden  Niedenchlagi  wobei  Salzsäure  in  Lösung  geht.  Bei  Ausschluss  der 
Luft  und  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an  Pboq>horwasseTstoff  entsteht  weder 
phosphorige  noch  Phosphorsäure.  Der  Niederschlag  wird  rasch  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Zusammen- 
setzung desselben  entspricht  dann  der  Formel  P,  Hc  •  3HgCl j -i- HIIjO  oder 
(PHg.^Cl  HpCL' -h  3HjO.  Beim  Krhitzen  des  Körpers  im  Rohr  entwickelt  sieb 
Salzsäure,  bisweiien  auch  Wasserstoff  und  Phosphorwasserstoff,  und  es  hinterbleibt 
Phosphorsäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zerfall  ein  in  Quecksilber,  Salz- 
säure und  phosphorige  Säure. 

PjHgj.SHgClj  H-  6H,0  =  6Hg     GHCl  H- 2PH3O3. 

Alkalien  wirken  wie  Wasser.  Verdünnte  Salpetersäure  scheidet  Kalomel  aus, 
indem  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  Phosphorsäure  entsteht  [H.  Rose  (310)]. 

AscHAN  (312)  giebt  an,  dass  diese  gelbe  Verbindung  die  Zusammensetzung 
8P|Hg|*7HgCl9  habe.  Ausserdem  entstehe  noch  eine  rothe  Verbindung, 
4P9Hg|*5HgOf ,  welche  durch  Schütteln  mit  alkoholischer  Sublimatldsung  in 
den  gelben  Körper  ttbexgehe,  und  endlich  noch  eine  braune  Verbindung, 
PjHgj-HgClj,  die  beim  Schütteln  mit  Sublimatlösung  nicht  verändert  werde. 

Quecksilberphosphorbromid  ist  ein  dem  vorigen  ähnlicher  Körper. 

Qu  eck  Silber  arsenid  entsteht  nach  Bffgman  beim  Erhitzen  von  gepulvertem 
Arsen  mit  Queck'-ilher.  Die  Verbindung  entluth  auf  5  Thle.  Queck.silber  1  Tbl. 
Arsen.  Das  von  liKAN  i  v  (313)  durch  Erhit/en  von  Arsenik  und  Quecksilberoxyd 
mit  Kohle  erhaltene  Sublimat  ist  nach  LAäSAi(;Ni:  ein  Gemiscn.  Auch  wenn  man 
arsenige  Säure  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  ist  das  sich  abscheidende 
Pulver  nach  Böttobr  nicht  ein  Quecksilberarsenid,  sondern  Arsen. 

Quecksilberarsen Chloride.  Arseninwserstofigas  bewirkt  in  einer  Sublimal' 
lÖBong  einen  braungelben  ^nedeljKhlag,  AS)Hg|*3HgCl|  oder  AsHg|Q-HgQf. 
Der  Körper  verhält  sich  ähnlich  wie  die  entsprechende  Pbosphorverbindung 
[H.  RosB  (314)]. 
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Wenn  man  ein  Gemisch  von  3  Thln.  Quccksilberchlorür  und  1  Thl.  Arsen 
im  Sandbade  so  stark  erhiut,  dass  der  grösste  Theil  sublimirt,  so  erhält  man  ein 
aus  zwei  übereinander  liegenden  Schichten  bestehendes  Sublimat.  Die  zunächst 
am  Glase  befindliche  braungelbe  Schickt  enthält  rothe  blättrige  Krystalle  von 
der  Znttnunensetsiing  AsHgjCl,  oder  SAsHgQ'HgsCl,.  Die  endete  ScUcht 
besteht  aus  gelben  tetraCdrischen  KiystaUen,  welche  die  Verbindung  AsHgCl 
darstellen  CCapitadib  ($1$)].  Dieselben  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  ser* 
setstt  indem  sich  Arsenamalgam  abscheidet,  aisenige  Saure  und  Sabstture  in 
Lösung  geben: 

GAsHRa-+-3H,0-=  6Hg-+-4As-h  A^,0,4-  SHC!. 

Ai!ch   durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  tritt  oberflächliche  Zer- 
setzung ein. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Mercurochlorat.  Hg,(C10,)),  wird  durch  Lösen  von  Quecksilberoxydul  in 
einer  Lösung  von  Chlonäure  dargestellt  Es  scheiden  sich  allmählidi  U«n^ 
grüngelbe  Kiystalle  aus.  Das  Salz  ist  in  heissem  Wasser  wenig  lOsHdi. 
Beim  Erhitsen  setfilllt  es  leicht  in  Sauerstoff,  Qneckrilberosydul  und  Queckalber* 

chlortir  [Vaiquelin  (210)].  Wächter  (an)  hat  es  in  Form  langer,  durchsichtiger, 
in  Alkohol  löslicher  Nadeln  erhalten,  die  sich  an  der  Luit  tlieilweise  sersetzen, 
indem  sie  durchsichtig  werden  und  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  verlieren. 

Mercurichlorat,  Hg(ClÜ3)2,  entsteht  durch  Anfingen  von  Quecksilberoxyd 
in  wässriger  Chlorsäure.  Da«;  Salz  bildet  kleine,  zeriliessliche  Nadeln,  welche 
beim  Erhruen  m  Sauerätuh,  Kalomel  und  Quecksilber  zerfallen.  Mit  brennbaren 
Körpern  giebt  es  explmible  Mischungen. 

Nach  WAchtir  liefert  die  Ldsung  des  Quecksilbercogrds  in  wissriger  Chlor' 
sfture  kleine  rhombi8cbe  Ctotaeder  des  basischen  Salzes  Hg(C10|))*HgO-l>H|0 
vom  Vol.-Gew.  5'815.  Das  neutrale  Salz  eihSHman  auf  anderem  Wege.  Wenn 
man  rothes  Quecksilberoxyd  mit  nach  und  nach  hinzugefügtem  Chlorwasser  er- 
wärmt, so  bildet  sich  Quecksilberoxychlorid,  -Chlorid  und  -Chlorat.  Das  Oxy- 
chlorid  fällt  zuerst  aus,  aus  dem  Filtrat  erhält  man  das  Chlorid,  und  das  Mercuri- 
chlorat bleibt  in  der  Mutterlauge.  Dasselbe  ist  in  4  Thln.  Wasser  löslich.  Es 
bildet  kleine,  quadratische  Tafeln  nach  Wächter,  rhombische  Krystalle  nach 
Topsot  (2  12). 

Mercuroperchlorat,  Hg|(C104)2+ 6H,0«  durch  Auflösen  von  Quedc- 
silberoaqrdul  in  wässriger  Ueberdilorsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  in  klemen 
Prismen  erhalten.  Das  Hydrat  ist  noch  bei  100**  beständig  [Roscoi  (si4)]< 

Mercuriperchlorat,  Hg(C104),,  durch  Sättigen  von  Ueberchlorsäure  mit 
Quedmlberoxyd  erhalten,  bildet  kleine  sehr  zerfliessliche,  hessgonale  Prismen 
[Sbbullas  (313)]. 

Mercurobromat.  Das  neutrale  Salz,  Hgj(Br03'*2^  wird  aus  der  Lösung 
von  Mercuronitrat  durch  Bromsaure  oder  Kaliumbromat  gefällt.  Dasselbe  geht 
mit  Wasser  allmählich  in  basisches  Broniat  über.  Es  bildet  ein  weisses  Pulver, 
dah  III  Bromsäure  etwas  loslich  ist  und  aus  der  Lösung  sich  in  Form  kleiner 
BUtttclien  abscheidet. 

Das  basische  SalZ|  Hg,(Br03)2-Hg,0,  entsteht  durch  Behandlung  des  vorigen 
Salzea  mit  lauwarmem  Wasser  (Ramhelbbbrg  (ais)].  Es  bildet  ein  citrongelbes 
Pulver.  Durch  Einwirkung  des  lichts  wird  es  th^weise  unter  Graußlrbung  zer- 
setzt.   Jn  der  Wärme  zerföllt  es  in  Brom,  Sauerstoff  und  Quecksilberoxyd. 

Mercuribromat,  Hg(BrO|)),  entsteht,  analog  dem  Chlorat,  durch  Lösen 
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des  Oxyds  in  wässriger  Bromsäurc  oder  durch  Fällen  von  MercurinitratU ing 
mit  Kaliumbromat  oder  auch  durch  Behandlung  von  Quecksilberoxyd  mit  Brtnn- 
wasser.  Im  letzteren  Falle  kann  man  den  aus  Quecksilberbromat  und  bromid  be- 
stehenden Verdampfungsrückstaod  mit  Alkohol  behandeln,  welcher  nur  das  Bromid 
Auflöst  Hierbei  entsteht  nacb  Ldwie  ein  basisches  Salz.  Das  Bromat  bildet 
ein  weisses  Pulver,  löslich  in  650  Thln.  kaltem  and  64  Thln.  warmem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  wird  es  mit  Heftigkeit  in  Sauerstofl,  Brom,  Qoecksilberbromid  und 
-Oi^  zersetzt  (Rammelsbbrg). 

Bei  der  Einwirkung  von  Bromsäure  auf  überschüssiges  Queckstiberoxyd 
krystallisirt  aus  der  Lösung  das  basische  Salz  Hg(BrÜ3)j-HgO  -4-  H,^0.  Ausser 
durch  Digestion  von  Quecksilberoxyd  mit  Bromwasser  ist  es  auch  durch  lang- 
sames Erkalten  eines  heissen  Lösungs-Cremisches  von  Mcrcurinitrat  und  Kalium- 
bromat dargestellt  wurden.  Es  bildet  riiombische  Tafeln  vom  Vol.-Gew.  ö"815, 
die  durch  Wasser,  besonders  hdsses^  seraetzt  werden. 

Mercurojodatp  ^^QO^)^,  entsteht  als  weisser  Niederschlag  bei  der 
Wecbselzecsetzung  von  Mercnronitrat  mit  Kaliumjodat  oder  Jodsäure.   Es  wird 
beim  Erhitsen  zersetzt   Salzsäure  verwandelt  es  nach  Lbfort  (sr6)  in  Kalomd, 
.  Chlor  und  Chlorjod.    Aus  der  salzsauren  Lösung  wird  durch  Ammoniak  Jodsti^» 
Moff  gefällt.   Das  Salz  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  leichter  in  Jodsiure  (Rammkls- 

BERG  (217)]. 

Mercurijodat ,  üg()0^)^i  cntseht  durch  doppelte  LTmsetzung  aus 
Natriumjodat  und  Mcrcurinitrat.  Mir  Mercurichlorid  erfolgt  nach  Mili,on  nur  ein 
unbedeutender  Niederschlag.  Es  bildet  sich  ferner  auf  trocknem  Wege  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Mercurichlorid  und  Jodsäure»  bis  Chlorjod  auftritt; 
zugleich  entwickelt  sich  Jod  und  Sauerstoff.  Das  Jodat  wird  mit  Wasser  und 
Alkohol  gewaschen.  Auch  durch  directe  Einwirkung  von  Jodsäure  auf  Queck* 
silberoxyd  wird  das  Jodat  erhalten.  In  der  Wärme  wird  das  Salz  zersetzt  in 
Sauerstoff  und  Quecksilberjodid.  Salzsäure  zersetzt  das  Joda^  Salpetersäure  ist 
ohne  Einwirkung  darauf. 

NT c reu roper jodat.  Ueberjodsaures  Natrium  erzeugt  in  Mercuronitratlösung 
einen  in  Salpetersäure  leicht  löslichen  Niederschlag.  Dieser  ist  nach  Lautsch 
(218;  ein  basisciies  Perjndat  von  der  Zusammenset/nng  4Hg,/j-Jj07.  Ein  noch 
basischeres  SaU,  i)HgjO  -JaOj,  entsteht,  wenn  nian  den  vorigen  Niederschlag 
einige  Zeit  mit  Mercuronittat-Lösung  in  Berührung  lässt.  Dieser  Körper  wird 
BXKh  durch  Einwirkung  von  Tetranatriumperjodat,  Naj209+  3H,0,  in  salpeter- 
saurer Lösung  auf  Mercuronitratlösung  erhalten  [Lautsch,  Rahmblsbbrg  (3^9)]. 

Mercuriperjodat  Aus  Mercurinitratlösung  wird  durch  Natriumperjodat 
ein  weisser  Niederschlag  gefällt  [Benckiser  (220)].  Mit  1>tranatrittmpeijodat  oder 
durch  Digcriren  von  Quecksilberoxyd  mit  wässriger  Ueberjodsaure  entsteht  ein 
Orangerothes  basisches  Salz,  SH^O  J^Oj,  welches  in  Salzsäure,  sowie  in  Ammo- 
niak leicht,  in  Salpetersäure  schwer  löslich  ist  (Lai^tscit,  Rammelsberg). 

Kalium-Mercnriperjodat,  5K2O  •  lOH^O  •  r>J.^O-,  entsteht  nach  Rammf,t,s- 
BEKG  (221)  durch  Behandlung  von  Subliniatiusung  mit  Tetrakaliumperjodat  als 
orangegelber  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  beim 
Erwärmen  löslich  ist. 

Mercnronitrit.  Eine  Lösung  von  Mercuronitrat  kann  durch  Einigten  von 
Stickojgrdulgas,  welches  leicht  davon  absorbirt  wird,  in  eine  solche  von  salpetrig- 
saurem  Salz  verwandelt  werden.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  beim  Erkalten 
derselben  scheiden  sich  Kiystalle  des  Nitrats  aus,  während  Mercuronitrit  in 
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Lösung  ist  [F£uGOT  (223)].  Nach  I^efort  (216)  entsteht  Mercuronitrit  stets  neben 
Mercurinitrat,  wenn  Salpetersäure  auf  Quecksilber  ein^nrkt.  Gerhardt  (224)  be- 
streitet indessen  die  Existenz  des  Mercuronitrits  und  hält  die  sogen.  Produkte 
für  Mercun iMercurinitrat. 

Mcrcunnitrit  entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  zwischen  Quecksilber- 
chlorid nnd  salpetrigsaurem  Silber.  Aas  der  vom  Chlorsilber  abfiltrirten  Lösung 
erhllt  man  durch  VerdAmpfm  das  basische  Sals  dHgO>NsO,-H}0. 

Kalium'Mercttriiiitrit.  Das  Doppelsalz  entsteht  durch  Eimrirkung  von 
salpetrigsauiem  KaKnm  auf  Mercurinitrat  oder  >acetat.  Es  bildet  nadi  Lang  (324). 
schöne*  hellgelbe  Prismen  von  der  Zusammensetzung  2KN0g* Hg(NOg)j. 

Iridiumsesqutoxyd-Mercurinitrit,  Ir3(NOj)g-3Hg(NO,)},  blassgelbes, 
unlösliches  Pulver,  welclies  heim  Vermischen  der  Salzlösungen  ausflÜlt;  wild  beim 
Krhitzen  tiefgelb,  beim  Erkalten  wieder  hell  [GiBüS  ('!22^]. 

Mercuronitraf.  Ein  Gemisch  von  Mercuro-  und  Mercurinitrat  stellte  bereits 
Basiuus  Valentimus  im  15.  Jahrhundert  dar.  Dasselbe  wurde  als  Viirioium  mer- 
eurii  als  Arzneimittel  verwendet  Bercman  stellte  im  Jahre  1775  zuerst  die 
Verschiedenheit  des  QuecksilberoxydulniCrats  von  dem  Quecksilberoxynitrat  fest. 

MiTSCHSRUCH  (226)  nahm  die  Existens  zweier  verschiedener  Mercuronitrate  an 
von  der  Formel  Hg,^Oa)t-l*  3H,0        SHg«(NOs),<Hg,0  + 8H,0. 

LkfoRT  (221)  suchte  die  Existsnz  von  drei  verschiedenen  Nitraten  nachzu- 
weisen, nämlich  4Hgs(N03)^  + 3HyO,  femer  Hg,(NO|)|*Hg,0 -h  &H,0  nnd 
Hg,(N03)8.HgjO  +  2H20. 

Nach  Maricnac  (228)  entsteht,  wenn  bei  gelinder  Wärme  verdünnte  Salpeter- 
säure auf  Quecksilber  im  Ueberschuss  einwirkt,  zunächst  neutrales  Salz;  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  bilden  sich  basische  Nitrate,  die  auch  bei  Zersetzung  des 
neutralen  Salzes  durch  Wasser  entstehen. 

Wenn  man  die  warme,  stark  saure  Flüssigkeit  abgiesst,  sobald  die  Lebhaftig- 
keit der  Reaction  nachgelassen  hat,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse;  pris- 
roatiscbe  Kiystalle  aus.  Wenn  man  die  Mutterlauge  weiter,  event  nach  Zusats 
eines  Theils  der  ausgeschiedenen  Krystalle,  erhitzt,  so  bekommt  man  eine  zweite, 
verschiedene  Krystallisation.  Auf  diese  Weise  fortfahrend,  kann  man  mehrere 
Krystallausscheidungen  bewirken,  die  drei  verschiedene  Formen  darstellen.  Diese 
drei  Typen  folgen  nicht  immer  in  derselben  Reihenfolge  auf  einander. 

Das  neutrale  Salz,  Hg2(N Oj).^ -H  2H3O,  bildet  die  grossen  Prismen  der 
ersten  Krystallisation,  welche  nach  Mariünac  dem  monoklinen  System  angehören. 
Sie  sind  farblos,  enthalten  meistens  Mutterlauge  eingeschlossen  und  verwittern 
etwas  an  der  Luft.  Von  wenig  Wasser  werden  sie  unverändert  gelöst^  •  von 
einer  grösseren  Menge  Wasser  aber  unter  Abscheidung  von  basischem  Sals 
seisetzt 

Mohr  empfiehlt  die  Darstellung  des  Salzes  so  zu  leiten,  dass  nach  erfolgter 
Ausscheidung  der  Krystalle  das  Ganze  bis  zum  Wiederauflösen  derselben  erwärmt 
wird,  worauf  man  filtrirt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  erkalten  la^-st.  Etwa 
ausgeschiedenes  basisches  Salz  ist  dann  beim  Auflösen  in  der  sauren  Flüssigkeit 
in  neutrales  umgewandelt  worden. 

Das  basische  Salz,  3Hgä(N03)5.HgjO  4- H,0  oder  4Hg,0-3NjOj 
+  H3O,  bildet  nach  Maricnac  farblose,  glänzende,  flache  Nadeln,  deren  Grund- 
form ein  rhombisches  Prisma  ist.  Gbrbakdt  (224)  giebt  ihnen  die  Foxinel 
SHgtO'SN^O^H-HiO.  Das  Salz  entsteht,  wenn  man  die  Mutterlauge  des 
neutralen  Salzes  mit  Quecksilber  erwärmt 
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Das  basische  Salz,  3Hg,(NOs)j-2HgjO  H- 2HjO  oder  5HgjO-3NjO, 
4-2H2O,  nach  Gerhardt  'iHg^O  NjOj -f- H^O,  entsteht  immer,  wenn  die 
Mutterlaugen  der  vorhergehenden  Salze  Uber  überschüssigem  Quecksilber  längere 
Zeit  und  unter  Ersetzung  des  verdamplenden  Wassers  gekocht  werden.  Beim 
Erkalten  scheiden  rieb  gfoste,  monokline  Prbmen  in  verachiedemn  Fonn- 
abinde^mgen  aus.  Das  Salz  bildet  sieb  auch»  wenn  man  die  Kiystalle  der 
votbeigehenden  Salze  bei  gewObnticher  Temperatur  in  fieiflbruog  mit  ihren 
Mutterlangen  und  metallischem  Quecksilber  lltsst;  es  ist  fivblos  und  im  Vacuum 
nn  veränderlich. 

Das  neutrale  Nitrat  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  wenig  Wasser  voll- 
ständig. Setzt  man  der  Lösung  Wasser  zu,  jedoch  nicht  so  viel,  dass  Trübung 
eintritt,  so  bildet  sich  allmählich  ein  farbloser  Krystallniederschlag  des  f  basischen 
Sal7.es,  Giesst  man  aber  gleich  eine  grössere  Menge  Wasser  zu,  so  trttbt  sich 
die  Losung  und  sclieidet  einen  leichten  schwefelgelben  Niederschlag  aus.  Kanb 
(939),  Gbrbaudt,  Marignac  geben  für  dieses  Salz  (Turpetktm  mtrimm)  dieselbe 

Zusammensetzung  2Hg,0'Nj05  4- HyO  oder  Hg|^Q^'  an.     Das  Salz  wird 

erst  durch  langandauemdes  Waschen  mit  Wasser  grau  infolge  der  Ausscheidung 
von  metallischem  Quecksilber.  Schneller  erfolgt  diese  Zersetzung  durch  sieden- 
des|  Wasser.  Die  Lösung  des  Mercuronitrats  in  verdünnter  Salpetersäure  färbt 
die  Haut  und  alle  Eiweisskörper  roth.  Die  rothen  Flecke  werden  allmäh- 
lich schwarz  inlolge  der  Reduction  des  Niuats  zu  Metall,  iimer  solchen  Lösung 
bedient  man  sich  daher  als  Erkennungsmitfcel  dtt  EiweisdcOrper.  Diese,  als 
lALLOM'sches  (230)  Reagens  bekannte  FlQssigkeit  wird  durch  Auflösen  von  1  Tbl. 
QuecksQber  in  1  ThL  kalter  rauchender  Salpetersäure  oder  in  solcher  von  1*4  Vol.- 
Gew.,  Verdünnen  der  Lösung  mit  3  Thln.  Wasser  und  Abgiessen  der  Lösung 
von  etwa  ausgeschiedenen  Riystallen  hergestellt. 

Mercuro-Ammoniumnitrat,  Hg2(NOj),'4NH^NOj-+- ÖH^O,  entsteht 
nach  Pagenstechkr  f?^])  durch  Abdampfen  eines  Lösungsgemisches  von  Mercuro- 
nitrat  und  Ammoniumnitrat  m  säulenförmigen  Krystallen,  die  nach  RAM.MLi-sBtRG 
(216)  dem  rhombischen  Systeiri  angehören.  Die  Losung  dieses  Salzes  giebt  mit 
Ammoniak,sowie  mit  Kaliumcarbunat  einen  grauen  Niedersctilag,  welcher  Queck- 
silber und  wahrscheinlich  Oxydimercuriammonium-Mercuriammoniumnitrat, 

NH,(Hg .  O .  Hg) N Ü3 .  N HjHg  N  U „ 

(s.  pag.  158)  entitält 

Barium-Mercuronitrat,  (Hg,)*Bat(NO,)e-Hg,0  od«  3BaO-Si{g«0- 

SNjOj,  bildet  nach  Städei.kr  (233)  den  weissen  Niederschlag»  den  man  beim 
Mischen  der  Lösungen  der  Nitrate  beider  Metalle  erhält  Es  wird  Salpetersäure 
frei,  und  das  Salz  scheidet  sich  in  kleinen  Oktaedern  und  Würfeln  aus. 

Strontium-Mercuronitrat  ist  ein  analog  zusammengesetztes  Salz,  das  auf 
ähnliche  Weise  entsteht  (Siadeler). 

Mercuro-üieinitrat,\^Hg,)-Pbs(N03)6-Hg,ü  oder2PbO  •  2Hg,0  •  SNjOj. 
Aus  den  gemischten  eoncentrirten  Lösungen  beider  Nitrate  scheidet  sich  das  Salz 
in  farblosen  bis  gelblichen,  stark  glänzenden,  regulären  Krystallen  ab.  Wasser 
löst  aus  denselben  Bleinitrat  auf,  und  es  bleibt  ein  dtrong^lber  Rttckstand.  In 
vecdOnnter  Salpetersäure  löst  rieh  das  Salz  und  krystalbrirt  daraus  unverändert 
[StAdilbr  (S17)]. 

Mercurinitrate.  Man  kennt  von  diesen  zwei  neutrale  Salse  mit  ver> 
Bchiedenem  Wassergehalt  und  zwei  barische  Salze. 
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Neutrales  Nilrat.  Wenn  man  Quecksilber  oder  Qiiecksilberoxyd  in  über- 
schussiger Salpetersäure  löst  und  die  I^ösung  bei  massiger  Wärme  verdampft,  so 
erhaic  man  einen  sauren  Syrup,  aus  dem  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
voluminöse  Krystalle  oder  Krystallkrusten  abscheiden.  Die  von  diesen  getrennte 
synipttse  Mutterlauge  hat  die  constante  Zusammensetzung  Hg(N0y)2  +  SH|0 

(MlLIiON). 

Die  Krjrstille  bestehen  aus  dem  Hydrat,  Hg(NO|)«H-H,0.  Dasselbe 
scheidet  sich  auch  aus,  wenn  man  das  syrupöse  Nitrat  in  rauchende  Sa^peter^ 
sänre  bringt.  Es  ist  zerfliesslich;  beim  Trocknen  über  Schwefelsfture  verUert  es 
leicht  etwas  Salpetersäure. 

Das  zweibasische  Nitrat,  SHpO-N^O, -i- HjO  oder  Hg(N03)2-HgO 
-h  HjO  entsteht,  wenn  man  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ibt,  mit  Quecksilberuxyd  in  der  Warme  sättigt.  Das  Salz  krystallisirt 
bei  längerem  Stehenlassen  der  LOsung  aus.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  frisch 
gefülltes  Quecksilbero^grd  lange  Zeit  hindurch  unter  öfterem  Schütteln  mit  dem 
^mpösen  Nitrat  zusammenbringt.  Naddn»  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind 
(Muxon). 

Ein  Salz,  Hg  (NO«),  •  Hg  O  +  2H,0,  hat  Kane  (229)  durch  Abdampfen  der 
sauren  Lösung  des  neutralen  Nitrats  in  wasserhellen  Säulen  und  Nadeln  erhalten. 
Dasselbe  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  zerfitUt  beim  £rhitzen  in  Salpetersäure 
und  Quecksilberoxyd. 

Die  vorigen  Nitrate  werden  durch  Wasser  zersetzt,  indem  sich  ein  weisser 
Niederschlag  ausscheidet,  der  aber  bei  fortgesetztem  \Vai>chen,  besonders  mit 
warmem  Wasser,  in  rothes  Quecksilberoxyd  übergeht  Man  erhält  das  weisse 
Sal2  auch  durch  mäsaiges  Erhtixen  der  vorhei^henden  Nitrate  und  Wasdien  der 
gepulverten  Masse  mit  kaltem  Wasser.  Es  hat  die  Zusammensetsung  des  drei- 
basischen  Nitrats  3HgO>N,05  oder  Hg(NO,},*SHgO.  Beim  Erhitsen  geht 
es  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  in  Quecksilberoxjrd  Aber. 

Wenn  man  das  dreibasische  Nitrat  mit  einer  Lösung  von  neutralem  Alkali- 
Sulfat  (iberpiesst,  so  verwandelt  es  sich  in  gelbes  dreibasischcs  Sulfat  (Turpethum 
mincrcUe),  HgSOj-2HgO.  Mit  Alkalichromat  entsteht  ein  dreibasisches  Mercuri 
Chromat.  Mit  Chloralkalien  entsteht  purpurrothes  Mercurioxychlorid,  HgClg«  äHgO 
^illon). 

Mercuro-Mcrcurinitrat,  [Hg,(NO,),.Hg,OJ.[Hg(NOa),.3HgO].  Dies 
Doppelsalz  Inldet  sich  nach  Gerhardt  beim  Schmelzen  des  neutralen  Mercuro- 
nitrats,  oder  wenn  man  3  Thle.  Quecksilber  mit  8  Thln.  Salpetersäure  vom  VoL- 
Gew.  1-8  erwärmt  Es  stellt  ein  gelbes  Pulver  dar. 

Mercurinitrat*Mercurisulfid,  Hg(N03)j' 2HgS,  entsteht  als  weisser 
Niederschlag,  wenn  man  Mercurinitratlösung  mit  nicht  genügender  Menge  Schwefel- 
wasserstoff behandelt^  um  alles  Metall  als  Sulfid  auszufiUlen  [H.  Kose  (234), 
Barfoed  (235)1' 

Es  entsteht  femer,  wenn  der  aus  Mercurosalzen  mit  Schwefelwasserstoft  ge- 
fällte Niederschlag  mit  kalter  concentrirter  oder  mit  heisser  verdunnLer  Salpeter- 
säure behandelt  wird,  ebenso  durch  Behandlung  dieses  Niederschlags  mit  Mer- 
cniiidtntlösung,  wobei  abgeschiedenes  Quecksilber  von  dem  Mercurinitrat  au 
Meicoionitrat  gelöst  wird  (Barfoed).  Nach  .Paim  («38)  soll  der  Körper  ent- 
stehen, wenn  die  Lösung  des  schwarzen  Quecksilbersulfids  in  MeicuriacetatlöBung 
durch  Salpetersäure  oder  Alkalinitrale  gefällt  wird.  —  Der  Körper  entwickelt 
beim  Erhitzen  salpetrige  Dämpfe,  Schwefelsäure,  Quecksilber  und  wenig  Schwefel- 
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qiiecksilber  (Rose).  In  kochendem  Wasser  wird  derselbe  grau.  Sclnvefelwasser- 
stoß  zersetzt  das  in  Wasser  vertheilte  Salz  völlig  in  Quecksilbersulhd  und  balpeter- 
säare.  In  einer  Lösung  von  Alkalicarbomt  wird  es  «Umählicb  gelb,  dann  schwarz, 
beim  Erbttsen  sofoit  schwan.  Heisae  Salpetersalasftuie  bewirkt  Ldsttng  unter 
Bildung  von  Schwefelsäure,  heisse  Salzstture  desgleichen,  indem  sich  ausserdem 
Schwefel  abscheidet  und  Stickoxyd  entwickelt  Salpetersäure  löst  nicht.  Wasser- 
freie Schwefelsäure  fllhrt  das  Salz  in  Mercttrisulfat  Aber,  indem  sich  schweflige 
Säure  entwickelt;  bei  Anwendung  wasserhaltiger  Säure  wird  Salpetersäure 
fiel. 

Mercur  initrat-Mercurijodid,  Hg(NOj)2Hgj2,  fällt  in  weissen  Krvstall- 
blattern  aus  heisser  Mercurinitratlösung  auf  Zusatz  von  Qnecksilberjodid  I'keüSS 
(236)],  oder  indem  man  Jod  zu  Mercurinitratlösung,  die  mit  Salpetersäure  ange> 
säuert  ist,  hinzufügt  Nach  Sovvillb  (249)  entsteht  das  Sals  beim  Auflösen  von 
Quecksilberjodflr  oder -Jodid  (wobei  sich  Jod  veiflUchtigt)  in  heisser  Salpetenfture: 
8Hg  J,  -t-  8HNO,  =  3(Hg(N0,),  .HgJ,)  +  2NO  +  4H,0. 

Das  Salz  wird  durch  Wasser  zersetst  in  QuecksUberjodid  und  sieb  lösendes 
Mercurinitrat 

Ein  zweites  Doppelsalz,  Hg(N03)2- 2HgJ,,  entsteht  nach  Liebig  (198),  wenn 
man  eine  siedende  Mercurinitratlösung  halb  mit  Jodkalinm  talU  und  das  Filtrat 
krystallisiren  l&sst.  Kleine,  rothe  KrystaUe,  die  durch  Kochen  mit  Wasser  zer* 
setzt  werden. 

Ein  drittes  DoppelsaU,  2Hg(NO,)2'3HgJj,  hat  Rieoei- (203)  durch  Auflösen 
von  QuecksUberjodid  hi  dem  eben  genannten  hdssen,  mit  Salpetersäure  ange- 
säuerten Filtrat  dargestellt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  setzen  sich  weisse,  seide-* 
glänzende  Nadeln  ab,  die  sich  an  der  Luft  roth  fitrbeo. 

Mercurinitrat  -  Quecks!  Iberphosphid ,  8[Hg(NOt)t  •  HgO]  *  P«Hga, 
fällt  als  gelber  Niederschlag  aus,  wenn  man  Phosphorwasserstoffgas  in  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Mercurinitrat  leitet.  An  der  Luft  wird  das  trockne  Salz  durch 
Wasscraufnahme  weiss.  Das  Salz  dctonirt  beim  Erhitzen  und  durch  Schlag. 
Wenn  man  Chlor  durch  Wasser  leitet,  in  welchem  die  Verbindung  suspendirt  ist, 
so  tritt  ruhige  Lösung  ein  [H.  Rosk  (237)'.  Beim  Durchlciten  von  l'hos{ihor- 
wasserstoff  durch  Mercuronilratlobung  entsteht  ein  schwarzer,  leicht  zersetzlicher 
Niederschlag. 

Mercurothiosulfat,  unterschwefligsaures  Quecksilberoxydul,  in 
reinem  Zustande  nicht  bekannt.  Natriumthiosulfat  bringt  in  der  Lösung  eines 
Mercurosalzes  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber  hervor.  In 

Mercurisalzlösungen  ent  te'i'  durch  NatriumÜiiosulfat  ein  weisser  oder  gelber 
Niederschlag,  der  nach  H.  Rose  eine  Verbindung,  von  Schwefelquecksilber  mit 
dem  angewendeten  Quecksilbersalze  is^ 

Man  kennt  ein  Doppelsalz  des  .Mercuiothiosulfats,  nämlich: 
Cupro-Mercurothiosulfat.  Dies  entsteht,  wenn  man  die  Lösung  von 
Kahum-Mercuriihiosuliat  mit  K-uplersultatlosung  versetzt.  Der  sich  abscheidende 
braunrothe  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung  dCu^S^O,  •aHg^SgO,.  Der» 
selbe  Körper  soll  auch  durch  Einwirkung  einer  warmen  concentrirten  Lösung  von 
Kupferdtlorid  auf  frisch  gefälltes  Schwefelquecksilber  entstehen.  Kochendes 
Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  indem  dieselbe  schwarz  wird  und  Schwefelsäure 
in  Lösung  geht.  Salpetersäure  löst  das  Kupfer  aus  dem  Salz,  welches  in  eine 
hellgelbe  Verbindung  von  Quecksilbersuläd  mit  Mercurinitrat  und  -Sulüst  ttbeigeht 
[Ramm£lsb£RC  (340)]. 
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Mercurithiosnlfat,  tliioscliwcfelsanres  Qu  eck  silberoxyd  ist  eben- 
sowenig: wie  das  MercurosaU  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Doppelver- 
bindungen bekannt. 

Am  nn  onium-Mercu  rilhiosulfat,  4(NH4)5SjÜj- HgSjOa -4-  2U^O,  bildet 
sich  durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  Ammoniumthiosulfat.  Es  wird  aus 
der  Lösung  durch  Alkohol  in  farblosen,  sehr  leidit  zersetdichen  Prisaien  abge- 
schieden  (Kirchhopf).  Die  wSssrige  Lösung  setst  beim  Kochen  schwarzes  Queck- 
silbennlfid  ab»  bei  ruhigem  Stehen  Zninober  (Raiikslsberg). 

KaliuDi-Mercurithiosu  Ifat,  ÖKt^^Oj  •  3HgS,0,.  Man  löst  2  Thle. 
rothes  Quecksilberoxyd  in  einer  Lösung  von  5  Thln.  Kaliumthiosulfot  in  24  Thln. 
Wasser  unter  Erwärmen  auf.  Beim  Erkalten  der  hciss  filtrirten  Lösung  scheidet 
sich  das  Salz  in  farblosen  Trismen  aus,  welche  .im  Licht,  sowie  durch  Einwirkung 
von  heissem  Wasser  oder  von  Säuren  unter  Ab.scheidung  von  Schwefel  und 
Scliwcielqüccksilber  und  Entwicklung  von  schwefliger  Saure  zersetzt  werden 
[Kirchhoff  (221)]. 

Natriom-Mercurlthiosnlfat  wird  wie  das  vorige  Salz  bereitet^  kann  aber 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  Lösung  ist  leidit  sersettlich  (Ramiiils- 
BKRG  (340)]. 

Barium-,  sowie  Strontium»,  und  Calcium »Mercurithiosulfat  sind 

ebenfalls  nicht  krystallisirt  (Rammelsberg). 

Queck silber-p entathi onate  sind  nicht  bekannt.  Wenn  man  Mcrcuro- 
nitratlösung  mit  Pentathionsäure  behandelt,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag, 
welcher  beim  Erwärmen  schwarz  wird.  Aus  Sublimatlösung  wird  ein  Nieder- 
schlag gefeit,  welcher  Schwefel,  SchwefelquecksUber  und  Calomel  enthält 
(Kessler). 

Quecksilber tetrathionate.  Die  Tetratbionsfture  giebt  mit  Mercuro-  und 
Mercurisalzen  ähnliche  Erscheinungen  wie  die  Pentathionstture. 

Queck  silbertrithionate.  Alkalitrithionat  verursacht  in  Mercuronitratlösung 
eine  gelbe  Fällung,  die  bei  einem  Ueberschuss  der  Säure  schwarz  wird.  In  Mer- 
curisalzlösungen  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  ausser  Schwefel  eine  Ver- 
bindung von  SchwefehiuerksiHjer  mit  dem  angewendeten  Quecksilbersalz  enthält. 

M  e  rc  u  r  ü  h  y  p  o  s u  1  f a  t ,  u  n  t  e  r  s  c h  w c  f  e  1  s a  u  r  e s  Q  u  e  c  k  s  i  1  b e  r 0  xy  d  u  1, 
Mercurodithionat,  HgoSsü^-,,  wird  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Queck- 
silberoxydul in  wässrigex  Unterschwelelsaure  und  Verdampfen  der  Losung  in 
farblosen,  undeutlichen  Krystallen  erhalten,  die  beim  Erhitzen  in  Quecksilber, 
Mercurosulfat  und  Schwefelsäure  zerfallen.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  und  werden  durch  heisses  zersetzt;  löslich  in  Salpetersäure  [Rammels- 
berg {24»)]. 

Mercnrihyposulfat  lässt  sich  nicht  so  wie  das  Mercurosalz  darstellen; 
Quecksilberoxyd  bildet  mit  wässriger  Dithionsäure  Mercurosulfat  und  Schwefel- 
säure. Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Oxyd  bildet  sich  indessen  ein 
gellr.vcisses   Pulver,  welches  vielleicht  das  basische  Salz  HgS^O^'^HgO  ist 

(Rammelsberg). 

Mercurosul fit,  schwefligsaures  Quecksilberoxydul.  Wenn  man 
Schwefligsauregas  auf  in  Wasser  suspendirtes  gefälltes  Quecksilberoxyd  einwirken 
läset,  so  geht  dies  nach  Rammelsberg  (243)  in  ein  weisses  pulveriges  Salz  über, 
vielleicht 2Hg,SO,- SO,  (oder  Hg^SOs-HgaSsO»)  oder  8Hg|SO«*S03,  während 
Mercnroeulfiit  in  der  Lösung  ist  Das  Salz  wird  beim  Trocknen  graubraun,  ver- 
liert schweflige  Säure  und  geht  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber  in  Mercuro- 
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Sulfat  Uber.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  wird  es  weiss  und  schmilzt  dann  zu 
einer  roihbraunen  Flüssigkeit,  welche,  wie  angegeben,  zersetzt  wird.  Auch  mit 
heissem  Wasser  tritt  Zenetsung  ein.  Ueberscbüssige  schweflige  Sm»  venrnndelt 
das  Salz  m  Mercurosulfiit  und  Queckstlbero^d  (Vogel). 

MercurisulfiC,  schwefligsaures  Quecksilberoiyd.  Wenn  man  nach 
PfiAN  DB  St  GnxBS  («44)  die  Einwirkung  von  Schwefligsäuregas  auf  in  Wasser 
suspendirtes  Quecksilberoxyd  in  dem  Aitgenblick  unterbricht,  wenn  dieses  weiss 

wird,  so  enthAlt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  weder  Schwefelsäure  noch  Quecksilber* 
oxydul,  dagegen  wird  nach  Austreibung  der  Schwefligsäure  durch  Salzsäure  auf 

Zusatz  von  Alkali  Quecksilberoxyd  gefällt.  Aus  der  von  dem  weissen  Mercuro- 
sulfit  nbhltrirten  Lösung  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  aus^  welcher  ein 
Gemenge  von  Mercurosulfat  und  Mercurisulfit  darstellt. 

Die  Alkalisulfite,  besonders  die  leicht  löslichen  des  Natriums  und  Ammoniums, 
reduciren  die  Mercurisalze  mehr  oder  weniger  vollständig  zu  basischen  Mercuro- 
saken,  dann  zu  metallischem  Quecksilber,  seltener  zu  Sultid;  die  Flüssigkeit  ent> 
hält  dann  freie  schweflige  Säure.  Diese  Reduction  wird  mmieden  oder 
verzögert,  wenn  die  Sulfitlösung  sehr  verdttnnt  und  das  Mercurisalz  neutral  oder 
basisch  in  concentrirter  Lösung  oder  in  festem  Zustande  ist.  Beim  Kodien  wird 
dann  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  das  Quecksilber  immer  als 
Metall  abgeschieden.  Mit  den  Haloidsalsen  des  Quecksilbers  tritt  diese  Reaction 
nicht  ein,  indem  fast  stets  Doppelsalze  von  grosser  Beständigkeit  entstehen. 

Die  Lösung  von  Quecksilber  in  der  Menge  Salpetersäure,  welche  erforderlich  ist, 
um  alles  Metall  möglichst  genau  in  Oxydsalz  überzuführen,  enthält  in  wechselndem 
Verhältniss  neutrales  und  basisches  Mercurinitrat  Aus  dieser  Lösung  wird  durch 
genügend  verdünnte  AlkaHsulfitl()s\mg  (so  dass  die  reducirende  Wirkung  der 
scliwfctligen  Säure  auf  das  Quccksilbcroxyd  nicht  auftritt),  ein  weisser,  schwerer, 
käsiger  Niederschlag  gefällt,  dessen  Zusammensetzung  je  nach  der  Beschaffenheit 
des  Nitrats  zwischen  HgSOj  und  HgSOs-HgO  liegt.  Es  ist  schwierig,  die  Salsa 
rein  zu  erhalten.  Das  Sulfit  HgSOs  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  au 
Mercurosulfat  und  Quecksilber.  Das  Salz  HgSOj^HgO  erfährt  beim  Kochen 
mit  Wasser  eine  moleculare  Umlagerung  zu  Hg,S04  [P£an  de  St.  Gilles  (144)). 

Ein  saures  Mercurisulfit,  HgSO^'H^SOs»  entsteht  nach  Wicaus  (245) 

beim  Uebergiessen  von  festem  Quecksilberchlorid  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Natriumbisulfit  unter  lebhafter  Reaction.  Das  Salz  bildet  ein  schweres 
weisses  Krystallinilver,  welches  sich  schon  unter  100"  schwä^/^  Ks  ist  sehr  leicht 
löslich  in  VVasser.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  sich  Metall  aus.  Kali 
fällt  aus  derselben  ein  hellgelbes  hasisrhes  Salz.  Da  das  Salz  durch  Umkrystallisiren 
nicht  gereinigt  werden  kann,  so  ist  seine  Zusammensetzung  nicht  ganz  sicher. 

Dopi^elsalze  des  Merourisulfits.  Die  Alkalisulfite,  welche  die  Mercuri- 
Halogenverbindungen  niemals  völlig  reduciren,  Hetern  mit  diesen  zwei  verschiedene 
Arten  von  Verbindungen.  Entweder  verbindet  sich  das  AlkalisuUit  direct  mit 
dem  vorhandenen  Quecknlbersalze,  oder  es  veranlasst  die  Bildung  eines  Doppel- 
sulfits und  zugleich  eines  Doppelhaloidsalzes.  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  einer 
Alkalisulfitldsung,  wobei  sich  unter  Ausscheidung  der  Hälfte  Alkali  ein  Doppel- 
salz  bildet,  welches  mit  dem  durch  Umsetzung  von  Mercurichlorid  entstehenden 
identisch  ist.  QuecksUberchlorür  wird  von  den  Alkalisulfiten  leicht  in  Quecksilber 
und  Mercuri-Alkalisulfit  umgesetzt.  Die  Metallhildung  ist  dabei  keineswegs  die 
Folge  einer  reducirenden  Wirkung  der  schwefligen  Säure,  denn  Schwefelsäure 
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entsteht  dabei  nicht.  Die  Mercurosalze  der  SauerstofTsäure  werden  dagegen  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Abschcidung  schwarzen  Sulfids  reducirt. 

Die  Merciiri-Aikalisulfite  sind  in  Wasser  loslich.  Die  Lösungen  werden  durch 
Alkalien,  so  ak-  Alkalicarbonate,  -phosphate,  -Oxalate,  -tartrate,  -ferro-  und  -icrri- 
cyanid  nichi  gelallt  Schwefelwasserstoff,  sowie  Schwefelalkalicn  rufen  einen 
orangegelben,  bd  Uebenchuss  des  FäUungsmitlels  schwara  werdenden  Niedersdibg 
hervor.  Salnänre  entwickelt  beim  Kochen  achwedige  Säure,  ohne  dass  dabei 
Reduction  ebtritt. 

Beim  Sieden  der  Ldsungen  tiitt  iddtzlich  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung  eines  grauweissen  Niederschlags,  der 
rasch  schwarz  wird  und  dann  Quecksilber  enthält.  Der  weisse  Niederschlag  ist 
Mercnrosulfat.  welches  weiter  reducirt  wird;  z.  B.: 

2HgSO,-KjS05-4-  H,0  =  HgjSO« -I-  KjSU, -4-  2KHSOa 
=  Hgj  -h  aKjSO^     2SO3  -f-  H3O. 

Wenn  aber  cm  lösliches  Chlormetall  zugegen  ist,  welches  durch  schweflige 
Sibire  oder  ein  Solfit  nicht  redudrt  wird,  so  tritt  diese  Zenetsuog  nicht  ein,  ohne 
dass  indessen  das  Chlonnetall  eine  chemische  Verbindung  eingeht.  Anders  ist 
es»  wenn  man  Quecksilberchlorid  au  einem  Doppelsulfit^  z.  B.  Natrium-Mercuri- 
solfit  sets^  oder  wenn  man  S  Mol.  Quecksilberchlorid  mit  1  Mol.  Natriumsulfit 
zusammenbringt  Es  findet  dann  beim  Erwärmen  Ausscheidung  von  Quecksilber- 
chiorflr  statt. 

HgSO,.Na,S03-4-HgClj--  H-  ,Cl2+  Na^SO^  +  SOj. 

Kalium-Mercurisulfit,  HgSOj- Kjb üj H^O,  scheidet  sich  aus  den 
gemischten  gesättigten  Lösungen  von  Mercurichlorid  und  Kaliuiusulfit  ui  kleinen 
weissen  bUndeliormig  angeordneten  Krysiallen  aus.  Quecksilberoxyd  löst  sich  in 
Kaliumsulfittösung,  wobei  die  Hälfte  des  Kalis  frei  wird.  Quecksilberchlorflr  bildet 
mit  KaUumsnlfit  sogleich  dies  Doppelsals  neben  Chlorkalium  und  unter  Abscheidung 
von  Quecknlber.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  die  Irosang  rea- 
girt  neutral.  Beim  Kochen  dersdben  scheidet  sich  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  Mercurosulfat  ab,  welches  dann  weiter  zu  Metall  reducirt  wird. 

Natrium-Mercurisulfit.    Es  sind  zwei  solcher  Doppelsalze  bekannt, 

1.  Dns  Salz  HgSO,- NajSOs -4-  HgO  entsteht,  wenn  man  Quecksilberchlorid- 
lösung  in  ubcrschtissige  Natriumsulhtlosung  gicsst.  Beim  Abdampfen  der  Lösung 
scheiden  sich  kleine  rhomboedrische  Tafeln  aus.  Die  Lösung  derselben  reagirt 
neutral  und  wird  durch  JodKaiium  nicht  gefällt  (PtAN  de  St.  Gilles). 

S.  Das  Salz  2HgSO,  Na3SO,  -h  H^O  bildet  sich,  wenn  man  heiss  gesättigte 
Losungen  von  Natriumsulfit  und  Quecksilberchlorid,  letztere  im  Ueberschoss,  an* 
wendet.  Die  FIflssigkeit  wird  zunächst  infolge  Ausscheidung  von  etwas  Queck- 
ailbercbloitir  trfibe.  Beim  Erkalten  der  heiss  filtriften  Lösung  scheidet  sich  das 
Sab  in  undeutlichen  Krystallnadeln  aus.  Dasselbe  ist  weit  löslicher  als  das  vorige, 
und  die  Lösung  reagirt  alkalisch,  Jodkalium  fällt  aus  derselben  die  HiUfte  des 
QuecVtsilbers  als  rothcs  Jodid.  Kalilange  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  fiUlt 
aber  beim  Erhitzen  den  vierten  Theil  des  Quecksilbers  als  gelbes  Oxyd. 

A nimoniu m-Me rcurisulfit,  HgS03-(NH^)2S03,  entsteht  nach  Htrzel 
(246)  durch  Auüüäcn  von  getalllem  Quecksilberoxyd  in  concentrirter  Ammonium- 
tnlfitldsung  und  Verdampfen  der  Lösung  in  schönen  farblosen  Krystalltafeln,  die 
sich  am  Licht  und  an  der  Luft  zersetzen.  Li  Wasser  ist  das  Salz  leicht  löslich.  Die 
Lösung  aersetzt  sich  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
und  Abscheidung  von  Quecknlber.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  tritt  indessen 
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selbst  beim  Kochen  kerne  Zersetzunj^  ein.  Kalihydral  fällt  aus  der  Lösung  unter 
Ammoniakentwicklung  weisses  Mercur !-Ox) dimcrcuriammoniumsulfit  (s.  pag.  159). 
Salpetersäure  läilt  in  der  Kälte  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
wärmen unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  wieder  lOst  Mit  Goldcblohd, 
Silbernitrat,  Kupfersulfat,  Bteinitrat  im  Uebmchuss  und  beim  Erwärmen  ent- 
stehen die  Amalgame  der  betreflenden  Metalle  (Hirzil). 

Cupri'Mercarisulfit,  HgSOg-CaSO|,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilbercyanid  auf  Cupro-Cuprisulfit  unter  Ausscheidung  von  Kupfercyanflr. 
Das  Doppelsalz  ist  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich.  Die  Lösung  wird 
beim  Sieden  7  rse:  Kalilauge  fällt  aus  der  Lösung  Kupferhydroxyd,  während 
Kalium-Mercunsultit  gelöst  bleibt. 

Mercu  rosu  1  fat,  HgjSO^.  Gleiche  Theile  Quecksilber  und  concentrirte 
Schwefelsäure  werden  gelinde  erhitzt.  Bevor  die  gesamnite  Menge  Quecksilber  um- 
gewandelt ist,  entfernt  mao  die  entstandene  wetsse  Salimasse  und  wäscht  die* 
selbe  mit  kaltem  Wasser.  Die  Temperatur  bei  der  Bildung  und  dem  Trocknen 
des  Salzes  darf  nicht  sehr  hoch  sein,  da  sich  sonst  Mercurtsullist  bildet  Nach 
Planchb  (347}  kann  man  das  Sals  erhalten,  indem  man  18  Thle.  neutrales  Mercuti- 
sulfat  mit  6  Tbln.  Wasser  benetzt  und  mit  11  Thln.  Quecksilber  zusammenreibt 
Man  kann  es  auch  aus  einer  Lösunc:  von  Mercuronitrat  mit  Schwefelsäure 
oder  einem  löslichen  Sulfat  ausfallen  [H.  Rose,  Städeler  (248)]  oder  Mercuro- 
nitrat mit  Natriumsulfat  zusammenreiben  und  das  Umsetsungsprodukt  mit  kaltem 
Wasser  waschen. 

Dat.  Mercurosulfat  ist  ein  weisses  Pulver,  das  nach  Stadeler  in  monoklinen 
Prismen  krystallisirt.  Am  Licht  wird  es  grau.  Beim  Erhitsen  schmilzt  es  zu 
einer  rothbiannen  Flüssigkeit,  welche  nch  schliesslich  unter  Entwicklung  von 
Schwefligsäure  und  Sauerstofi  zersetzt,  zum  Theil  aber  auch  sublimirt  Duich 
andauernde  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  wird  das  Salz  umgewandelt  in 
saures  Mercurosulfat,  Quecksilber  und  ein  gelbes  Pulver,  welches  nadi  Rose  em 
Gemenge  von  Quecksilber  und  basischem  Mercurisulfat,  nach  Proust  und  Dona- 
VAN  ein  basisches  ^^e^curosulfat  ist;  Kank  (31  r)  hat  indessen  weder  ein  basisches 
Mercuro-,  nach  ein  basisches  Mercurisal/.  dabei  erhalten. 

Das  Mercurosulfat  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  1  Thl.  bedarf  500  Thle. 
kalten  und  30ü  I  hle.  siedenden  Wassers  zur  Losung,  l^eichter  löst  es  sich  in 
verdünnter  Salpetersäure,  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  verdünnte  Schwefel» 
säure  gefällt  Auch  concentrirte  heisse  Schwefelsäure  löst  es;  bdm  Erkalten 
der  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  aus;  auch  durch  Wasser  wird  das  Salz  aus 
dieser  Lösung  gefällt 

Saures  Mercurosulfat,  HgsS04<H|S04,  entsteht  nach  Braham  (249) 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  welche  etwas  Salpetersäure  enthält,  auf 
Quecksilber.   Das  Salz  bildet  rb.ombisclie  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  verändern. 

Mcrcuro-Mcrcurisulfat,  HgjSO^« 2HgS  O ^ ,  wird  nach  Brooks  (251) 
durch  gelindes  Erwärmen  von  Mercuro-Mercurinilrat  mit  Natriumsuifat  erhalten. 
Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  er  wird  von  Salzsäure  zersetzt. 

Mercurisulfat,  schwefelsaures  Quecksilberoxyd,  HgSO^.  Zur  Dar- 
Stellung  desselben  behandelt  man  5  Thle.  Quecksilber  mit  6  Thln.  conceatrirter 
Schwefelsäure  bei  Siedehitze,  bis  eine  Probe  der  entstandenen  Salzmasse  mit  ver* 
dttnnter  Salzsäure  nicht  mehr  einen  Niederschlag  von  Quecksilberchloittr  liefert. 
Das  Salz  lässt  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Queckalbe^ 
ozyd  erhalten. 


...... ^le 


Qnednilbcr. 


141 


Das  neutrale  Mercurisulfat  ist  ein  weisses,  wasserfreies  Krystallpulver.  Es 
färbt  sich  beim  Krhit/en  ge\h,  d.inn  rothbraun;  bei  Rothghith  zerfällt  es  in  Queck- 
silber, Sauersioti  und  schweflige  Säure«  wobei  eine  geringe  Menge  Mercurosulfat 
sublimirt  (Mohr  (252)]. 

Die  wässrige  Losung  des  Salles  verändert  sich  ailmalilu  ii,  indem  sich  gelbes 
baiisches  Salz  aacscheidat  und  Schwdelsäure  in  Losung  geht. 

Die  Halogenwasserstofisäuren  serseUen  das  Solfo^  indein,j|die  Schwefelsäure 
aosfeschieden  wird  and  das  entsprechende  QuecksUberbaloid  entsteht  Selbst 
wBssrige  Qyanwasserstoffsftare  b^virkt  diese  Zersetzting.  Cjranwasserstoflgas  giebt 
erst  bei  inäsnger  Wirme  Quecksilbercyanid  und  Schwefelsäure;  bei  höherer  Teni' 
peratur  entsteht  Mercurosulfat  (Berzelius).  Chlorwasserstoffgas  übt  nach  Berze- 
i.ius  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  aus;  erhitzt  man  dagegen 
das  Salz  an  einer  Stelle,  so  beginnt  hier  die  Zersetzung  und  pflanzt  sich  nun 
ohne  weiteres  Erwärmen  durch  die  ganze  Masse  fort.  Auch  Ditte  (253)  giebt 
an,  dass  beim  Ucbcrleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoffgas  über  Mercurisulfat 
irar  eine  ganz  geringe  Gewtehtssonahme  desselben  zu  betneriEeaist^  weil  etwas  Gas 
in  dem  Salzpulver  condensirt  wird.  Beim  Erwärme»  tritt  unter  Wärmeentwicklung 
tJmsetzang  ein.  Wenn  man  die  Temperatur  in  der  Nähe  des  Verflflchtigungs* 
pnnktes  ▼on  QuecksilberchlorOr  hält«  so  schmilzt  die  Masse.  Die  Absorption  des 
Chlorwasserstoffs  wird  geringer,  hört  aber  bei  gelindem  Erwärmen  zunächst  nicht 
auf;  nach  vollständiger  Sättigung  hat  die  Masse  die  Zusammensetzung  HgS04'2HCl. 
Die  Krystalle  sind  sehr  hygroskopisch  und  in  Wasser  leicht  löslich,  ohne  dass  ein 
basisches  Salz  sich  aus  der  T.ösung  ausscheidet.  Die  geschmolzene  Masse  subli- 
mirt beim  Erhitzen,  ohne  dass  sich  Chlorwas^ierstoüt  entwickelt.  Dieselbe  Ver- 
bindung lässt  sich  erhalten,  wenn  man  gleiche  Moleküle  concentrirter  Schwefel 
säure  und  Quecksilberchlorid  mit  einander  vermischt  und  das  Gemisch  stark 
umrflhrt  oder  durch  Erwärmen  desselben  die  Verbindung  sublimirt 

Durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Mercurisalfiit  entsteht  die  ent* 
sprechende  Brom  Verbindung;  dagegen  konnte  die  Jodverbindung  durch  Behandlung 
von  Quecksilberjodid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  gebildet  werden 
(Dxtte). 

Nach  SoL'^'iLLt  .'  30'  entstellt  indessen  ein  Mercu  rijodosulfat,  HgJj-HgSO^, 
wenn  man  Quecksilberjodür  mit  concentrirter  Schwefelsaure  erwärmt,  wobei  sich 
schweflige  Säure  entwickelt.  Die  weissen,  glänzenden  Krystalle  werden  durch 
Wasser  in  Jodid  und  Sulfat  zersetzt. 

Ein  gewässertes  Mercurisulfat,  HgSO^  +  HgO,  entsteht  nach  Eisfeldt 
(259),  wenn  man  eine  dtinne  Schicht  Mercurisulfat  mit  der  grade  ausreichenden 
Menge  Wasser  benetzt.  Das  Salz  wird  erst  gelb  und  verwandelt  sich  dann  in 
glänzende,  farblose,  quadratische  Säulen,  Mit  mehr  Wasser  entsteht  ein  gelbes 
Salz,  vielleicht  HgS04-äHgO. 

B-T^isches  Mercurisulfat,  HgS04'2HgO  oder  Hg.,SO,;,  scheidet  sicli, 
wie  angegeben,  allmählich  aus  der  wässrigen  Lösung  des  neutralen  .Sulfats  aus, 
oder  rascher,  wenn  dieses  Salz  mit  einer  grossen  Menge  heisseni  Wasser  behandelt 
wird.  Es  wird  ferner  aus  einer  Losung  von  Mercurinitrat  mit  Natriumsulfat  m 
der  Hitze  ausgefällt  Es  bildet  ein  dtrongelbes  Pulver  vom  Vol.-Gew.  6*44. 
Nach  Camkroh  (254)  löst  sich  1  Tbl.  des  frisch  gefällten  Salzes  in  32358,  des 
bei  100"  getrockneten  in  43478  Thln.  Wasser  von  16^ 

Chlor  zersetzt  das  Salz  allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Chlor« 
wasserstoffgas  wird  von  demselben  unter  beträchtlicher  Wärmecotwicklung  absoi* 
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birt,  indem  sich,  wenn  man  die  l  emi  eratur  durch .  Abkühlimg  des  Apparates 
mässigt,  eine  weisse  kr\ stallinisclie  Masse  von  der  Zusammensetzung  IlgjSOg-ÖHCl 
bildet.  Bei  stärkerem  Erhitzen  dieser  Verbindung  entweicht  Wasser,  und  es 
bildet  sich  Quecksilberchlorid  und  die  vorhin  erwähnte  Verbindung,  HgS04-2HCl. 
Gans  ähnlich  wirkt  Bromwasserstoff  auf  das  basische  Salz. 

Das  dreibasische  Mercorisul&t  wird  schon  von  Basilius  Valbntinos  erwähnt. 
Es  spielte  zu  den  Zeiten  der  Introchemie  eine  grosse  Rolle  als  Antisypbiliticum 
unter  dem  Namen  Turpethum  minerale,  Mtneralturbith,  gelber  Präcipitat. 
Den  Namen  Turpethum  erhielt  das  Salz  wegen  seiner  gelben  Farbe,  die  an  das 
Tiirbith  genannte  Harz  einer  orientah'schen  Winde  (Ipomaea  Turpcthumj  erinnerte. 
Bisweilen  wird  das  Salz  als  gelbe  Farbe,  Mineralpelb,  verwendet.  Der  Farbenton 
ist  indessen  nicht  sehr  haltbar.  Dagegen  giebt  es  im  Gemisch  mit  Berlinerblau 
ein  schönes  Grün. 

Basisches  Mercurisnlfat;  3HgS04«HgO,  entsteht^  wenn  man  das  vorige 
Salz  mit  concentrirter  Salpetersäure  tibergiesst,  wobei  es  sidi  tbeilweise  löst, 
tbeils  in  obiges  Salz  übergeht  Die  weisse  Masse  zersetzt  sich  mit  Wasser  wieder 
in  das  basische  Salz,  HgS04'3HgO  [Hofkdis  (256)]. 

Kalium-Mercurisulfat,  (3HgSOJ  K.,SO^ -H  2H,0,  wird  nach  Hirzbl 
dargestellt,  indem  man  1  Mol.  Mercurisulfat  in  Schwefelsäure  löst  und  der  Lösung 
1  Mol.  Kaliumsulfat  zusetzt.  Der  sich  anfanglich  bildende  Niederschlag  lö<;r 
sich  wieder  auf.  Wenn  man  der  Lösung  Wasser  zusetzt,  bis  eine  dauern  de 
Trübung  erfolgt,  erhält  man  beim  Erkalten  der  Lösung  grosse  monoklinc  Krystaile 
des  Salzes. 

Ammonium-Mercurisulfat,  aHgS04>(NH«)|SO«-t- 2H,0.  Man  stellt 
durch  Lösen  von  trockenem  Mercurisulfat  in  heisser  Schwefelsäure  eine  stark 
saure  Lösung  her  und  digerirt  mit  derselben  die  äquimoleculare  Menge  Ammomani' 
Sulfat  bis  zum  Wiederauflösen  des  anfangs  gebildeten  Niederschlages,  setzt  darauf 

nach  und  nach  siedendes  Wasser  zu,  bis  Trübung  entsteht,  und  lässt  langsam 
erkalten.  Man  erhält  dann  grosse  monoklinische  Krystalle  des  Salzes,  die  am 
Licht  schwarz  werden  [HiRZti  (246)]. 

Mercurisulfid- Sulfat.  Bei  Behandlung  einer  sauren  Mercurisulfatlösung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  einer  Menne,  die  nicht  hinreicht,  um  alles  Sulfat  in  Sulfid 
überzuführen,  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
HgS-2HgS04  [JACOBSEN  (239  j.   Bei  100"  wird  derselbe  gelblich. 

Ein  Mercurisulfid-Mercurosulfat,  HgsSO^  HgS,  wird  nach  Palm  (357) 
aus  der  Lösung  des  frisch  gefällten  Quecksilbersulfids  in  concentrirter  Mercuri- 
acetatlösung  durch  Schwefelsäure  oder  Alkalisulfate  als  weisser  Niederschlag  ge^ 
fiiUt. 

Kin  Mercurisulfid-sulfat,  2HgS'HgS04,  ist  von  Barfoed  (258)  dargestellt 
worden.  Die  weisse  Verbin dunq;  bildet  sich,  wenn  die  Doppelverbindung  von 
Mercurinitrat  und  Quetksilbersultid  mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure  gelinde  er- 
wärmt wird,  unter  Freiwerden  von  Salpeteisäure,  während  mit  reinem  Vitriolöl, 
schweflige  Säure  entwickelt  wird. 

Das^  Mercurisulfat  bildet  auch  mit  Quecksilberchlorid  dne  schmelzbare  Ve^ 
bindung,  während  das  Sulfat  fflr  sich  nicht  schmelzbar  ist  [Möhr  (253)]. 

Das  Mercttrijodosulfat  von  Souville  ist  schon  oben  erwähnt  worden. 

Mercuriphosphid*sulfat  Wenn  Phosphorwasserstofigas  in  eine  Lösung 
von  Mercurisulfat  geleitet  wird,  so  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  dessen 
Zusammensetzung  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  im  Vacuum  der  Formel 
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P,Hg3.6HgO-4SO,.4H,0  oder  P|Hgs.2HgO-4HgS04 4- 4H,0  entspricht 

(H.  Rose  (260). 

Mercuri-Am  moniiimclilorid-Mercurisulfat,  HpCl.^ •  2  N  H  ,C1  -  2 HgSO^, 
bildet  sich  nach  Kosmann  (162),  wenn  unschmelzbarer  Präcipitat  (s.  pag.  151) 
mit  durch  Schwefelsäure  angesäuerten»  Wasser  bis  zur  Auflösung  gekocht  wird. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  weissen  Blättern  aus, 
während  die  Mutterlauge  MercuiisoUat  und  Ammoniumsulfat  enthiU.  Mit  Wasser 
«ersetzt  sich  das  Salz  und  wird  gelb;  Kali  entwickelt  reichlich  Ammoniak;  Aether 
kSac  daraus  alles  Quecksaberchlorid  auf. 

Mcrcaroselcnit.  Die  selenigsauren  Alkalien  und  selenige  Siare  bringen  in  der  höivng 
von  Mercuronitrat  einen  weissen  Niederschlag  lier^or.  Dies  Salz,  Hg._,SeO_j,  wird  huim  Erhitren 
gelb,  schmiirt  ru  einer  dunkelbraunen  I  Ulssigkcit,  die  bei  hoher  Temperatur  sich  vertlUchtigt, 
and  deren  Dajupf  sich  zu  braunen,  beim  Erkalten  gelben,  durcbsichtigen  Tropfen  verdichtet. 
Omdi  Salislinie  wird  dst  Selcnil  unter  Abschciduiig  von  etwas  Selen  zenetst  ^ssmnis). 

Durch  Erfüllen  des  bei  100'  aehmdsenden  Scientls  entsteht  nach  KOuunt  (345)  eine 
dunkel  ziegelrothe,  undurchsichtige  Mnsse  vom  VoL-Gew.  7*85  bis  13'5*t  wdche  der  Fonnel 
des  sauren  Selenits,  8HgjO"4ScO^,  entspricht. 

Mercuriselenit.  Das  neutrale  Salz  Hg.S()3  entstellt  durch  Umsetzung  von  Natriutn- 
•elenit  vil  Merearintnit  oder  durch  Einwiilcnng  von  (wässriger)  seieniger  Säure  auf  Quecksilber- 
cajd.   E»  Uldet  ein  weisses,  ia.  Wasser  iasi  unlaslichcs  P^ver  (Baazsut»). 

Das  saure  Selenit,  HgO'2SO,,  erhält  man  durch  Verdampfnng  der  bei  Einwhfcun^ 
von  wHssrigcr  seieniger  Säure  auf  Quecksilberoxyd  entstandenen  Lösung.  Es  1>i1dct  grosse 
längsgestreifte  Prismen,  welche  viel  Krystallwasser  enthalten .  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind 
(Berzkuus). 

KdBOA  hat  durch  &litts«a  von  geniitem  Quecksilbcroi^d  mit  wlssricer  adentger  SHure 
ein  unlösliches,  blaaagelbes,  basisches  Selenit,  7IIgO>4SeO,,  dargeatdlt 

MercuTOseleniat.  Selenvaures  Natrium  ruft  in  Mercuronitratlösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  beim  Auswaschen  gelb  wird  und  dann  der  Formel  6Hg,0*5SeO,  ent* 
spricht  (Köhler). 

Nach  CAMtaON  und  Davy  (262)  ist  das  durch  Fällung  erhaltene  weisse  Sals,  das  n-eu> 
tral«  Seleniat,  Hg^ScOi,  ein  sehr  lichtempfindliches  Pulver,  das  in  Wasser  sehr  wenig,  in 
Salssinre  unlöslich  ist. 

Merciiriseleniat  entsteht  nach  KOhier  durch  Kochen  von  wSssriger  Sclensäure  mit  ge- 
fälltem Quecksiiberoxyd.  Beim  Verdampfen  der  von  dem  unlöslichen,  rothen,  basischen  Salz  ab- 
filtrirten  Lösung  erhält  man  das,  kleine,  graugelblicbe  Krjstallwarzen  bildende  neutrale  Salx 
IlgSeO^  +  H,0,  wihrend  die  unlösliche  Verbindung  aus  einem  lebhaft  rodi,  wie  liasiscbes  filel- 
cbromat  gef^bten  basisdien  Sals  2(8HgO<SeO,)  +  H,0  besteht.  Das  neutrale  Sak  schmilzt 
sehr  leicht  beim  Erhitzen  und  zerfällt  dann  in  Wasser,  selenigc  Säure,  Mercuroselcnit  und  Queck- 
silber. Wasser  zejsctit  es  unter  Bildung  de«  basischen  Selcnits.  Diese«  zer«etrt  sich  vor  dem 
Schmelzen  in  Wasser,  Quecksilberdampf,  selenigc  Saure  und  Mercurosclenit;  dann  schmilzt  der 
Rückstand  und  erstarrt  wieder;  endltdi  bleibt  erst  in  stKiltcrer  Hitsc  serfsUendes  Queciksaber- 
<nf  d  sarUdL 

Mercurotellurit  ist  ein  dunkclgelbet,  leicht  veränderlicher  Niederschlag; 
Merciirotel  hirat,  durch  Einwiricung  von  TeUuisäure  auf  Mercuronitrat  erhalten,  ein 

bcaung elber  Korper  (Bkrzkuus). 

Mercurochroniat,  HgjCrO^,  entstellt  aus  dem  folgenden  basischen  Salz, 
wenn  dasselbe  mit  Salpetersäure  erhitzt  wird  ^Daküv  (263)].  Es  bildet  ein  pracht- 
voll rothes  krystallinisches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  Quecksilberoxydul, 
Sauerstoff  und  Quecksilber  ausgiebt,  während  sehr  feines  Chromoxyd  zurttckbleibt. 

Das  basische  Mercurochromat,  4Hg20>BCrO,  oder  3Hg}Cr04*Hg|0, 
irifd  als  dunkel  aiegelrotber  Niedersdilag  durch  Kaliumchromat  aus  Mercuro« 
nitratlösung  gefiült. 
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Mercurichromaf,  HgCr04,  entsteht,  wenn  etwa  gleiche  Theile  trocknes 
Chromsäureanhydrid  und  gelbes  Quecksilberoxyd  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt 
werden.  Das  Oxyd  verschwindet,  und  Krystalle  des  Salzes  achiessen  an.  Man 
trennt  dieselben  von  der  Mutterlauge,  welche  bei  weiterer  Concentration  noch 
mehr  Kiystalle  liefert,  und  trocknet  zwischen  Fliesspapier.  Die  dunkelgranat- 
rothen  Fiismen  zerfallen  beim  Glflhen  in  Quecksilber,  Sauerstoff  und  Chromojqrd. 
Sie  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure.  Concentiirte  Salpetersäure  löst  theilweise,  itt> 
dem  eine  amorphe,  gelbe  Verbindung  zurückbleibt  [Gbutuer  (264)]. 

Basisches  Mercurichromat,  HgCr04*HgO,  entsteht  aus  dem  vorigen 
Salz  durch  Behandlung  desselben  mit  Wasser. 

Das  basische  Chromat,  HgCrO^-i  HpO,  scheidet  sich  als  ziegelrother  Nieder* 
schlag  ab,  wenn  man  Mercurinitratiösung  in  Kaliumdichiomatlösung  giesst.  Es 
entsteht  ferner  durch  Kochen  von  Kaliurodichromatlösung  mit  gelbem  Quecksilber- 
oxyd. 

Wenn  rothes  Quecksilberoxyd  mit  Kaliumdichroroatlösimg  erhitzt  wird,  so 
entsteht  nach  Millon  (265)  das  basische  Salz,  HgCr04-3HgO,  welches  dunket- 
violet  bis  braun  ist. 

Ein  viertes  basisches  Mercurichromat,  7HgO>3CrO,  oder  2HgCr04  -dHgO, 
ist  von  Geuther  dargestellt  worden.  Es  entsteht,  wenn  das  durch  Kochen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kaliumdichromat  mit  frisch  gefälltem  gelbem  Qucck- 
silberoxyd  erhaltene  ziegelrotlie  IHilver,  nachdem  es  durch  Behandlung  mit  Wasser 
von  hartnäckig  festgehaltenem  Kaliumchromat  möglichst  befreit  worden  ist,  mit 
mässig  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt  wird.  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn 
die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  des  neutralen  Salzes  mit  Natriumcarbonat 
geflQlt  wird  und  der  Niederschlag  erst  mit  Natronlauge  erwärmt,  dann  mit  Sal- 
petersäure behandelt  wird.  W.  Cuake  und  D.  Stbrn  (250)  tällten  das  Salz  durch 
Zusatz  von  Alkalilauge  zu  einer  Ldsung  des  Mercurichlorid-Ammoniurodichromats 
(vergl.  pag.  118).  Dies  basische  Salz  bild^  ein  gelbes,  amorphes  Pulver,  das  sich 
nur  frisch  gefällt  und  ohne  vorher  mit  Natronhydrat  gekocht  zu  sein,  in  concen- 
trirter Sali)ctersäure  auflöst.  V'on  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  beim  Er- 
hitzen zersei/t  ;  in  Salzsäure  löst  es  sich  leicht. 

Nach  Clakke  und  Stfrn  werden  aus  der  Lösung  des  Niercurochlorid-Amino- 
niumdichromats  noch  -^wei  basische  Mcrcurichromate  gefallt,  nämlich  mittelst 
Boraxlösung  das  Salz  HgCrO^-SUgU,  niillelst  Natriumphosphatlösung  das  Salz 
HgCrO^  -iHgO. 

Mercuricliroraat-Qttecksiibersttlfid,  2HgCr04  IlgS.  In  der  Lösting  de»  firisdi 
geftllteu  Quecksilbersulfids  in  Mercuriacetat  rufen  Chroinajltire  und  Alkalidiomale  einen  ockei^ 

farbencT)  Niederschlag  hervor.  Das  Salz  kann  ferner  durch  Digestion  frisch  gerällten  QuedE> 
hiüiersult'uls  mit  ttcr  I,<isnng;  von  gefhlltein  Quccksilberoxyd  in  Chromsäure  und  vorsichtijje« 
Trocknen  der  Ma^se  l)ci  niclit  iihcr  30°  darj^'cstcllt  werden.  Der  Körper  explodirt  sehr  heftig 
beim  Reiben,  Schlagen  und  Erhitzen.  Schwefelsäure,  ebenso  Salz-  und  Salpetersäure  zersetzen 
denselben  unter  FTeimuhcn  von  ChromsKure  und  Bildung  weisser  Verbindungen.  AOtnltUtoungeD 
ftrben  du  Sals  orange,  dann  schwars;  scbnellcr  geschieht  Aes  ditcch  Ammoniak  [pAUt  (367)]. 

Mercuromolybdat,  Hg}0*2Mo03  oder  Hg^MOfOy,  scheidet  sich  oach 
Struvb  (268)  auf  Zusatz  von  Mercuronitrat  zu  einer  Lösung  von  Kaliumtrimolyb- 

dat  als  gelblichweisser  Niederschlag  aus,  der  nach  fortgesetztem  Auswaschen  in 
goldgelbe,  mikroskopische  Nadeln  des  neutralen  Salzes  Hg^MoO«  übergeht. 

Mercuri-Ammoniummolybdat.  Fein  vertheiltes  Quecksilberoxyd  wird 
durch  Erwärmen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  (?)  Ammooium- 
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molybdat  in  einen  gelblich-weissen  KArper  verwandelt,  ohne  dass  Arorooniak 
frei  wird  und  Quecksilberoxyd  in  Lösung  geht.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  im 
Kühr  wird  derselbe  gelb,  dann  schwarz,  zuletzt  scheidet  sich  unter  Entwicklung 
von  Quccksilberdämplen  weisse  Molvbdänsäure  aus.  Die  Verbindung  löst  sich 
in  Salzsaure;  ebenso  in  warmer  Aminumumsulfitlösung.  Beim  Erkalten  der 
leUtern  bittunlichen  Lösung  tcheiden  sich  Krystalle,  wahischeinlich  von  Mercun- 
ammonittOMutfit;  aus  (HotZBL). 

Mercurocarbonat,  Hg,CO«.  Aus  Metcuronitratlösung  winl  durch  Raltuni' 
carbonat  dn  gelber  Niederschlag  gefilltt.  Um  das  Sals  neutral,  frei  von  über- 
scfaflssiger  Basis  zu  erhalten,  setzt  man  Alkalibicarbonat  im  Ueberschuss  zu,  oder 
besser,  man  giesst  die  Mercuronitratlösung  nach  und  nach  in  frisch  bereitete 
Alkalibicarbonatlösung.  Man  lässt  den  Niederschlag  einige  Zeit  in  der  Flüssig- 
keit, damit  sich  etwa  ausgeschiedenes  basisches  Nitrat  zersetzen  kann,  wäscht 
denselben  dann  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  über 
Schwefelsäure  [Setterberg  (269)].  Das  Salz  giebt  leicht  Kohlensäure  ab  und 
irird  zu  Quecksiibaoxifd  und  Queckdlber  rednciit  Diese  Zersetzung  geht  rasch 
in  der  Wärme,  andi  in  warmem  Wasser  vor  sich. 

Wenn  Mercuronitrat  mit  neutralem  Atkalicarbonat  geftUt  wird  und  dieses 
im  Ueberschuss  zugegen  ist,  so  vnrd  der  Niederschlag  dunkel,  indem  er  Kohlen- 
säure an  das  Alkalicarbonat  abgiebt  [H.  Rose  (270),  Pfafp].  Das  so  erhaltene 
Salz  geht  an  der  I.uft  in  Quecksilberoxyd  über  (Proust).  Ammoniakwasser 
schwär/t  den  Niederschlag  und  giebt  dann  unter  Abscheidung  von  Quecksilber 
eine  Lösung,  aus  welcher  sich  eine  weisse  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  und 
Ammoniak  ausscheidet  [Wittstein  (271)]. 

Mercuricarbonat  Aus  Mercurinitratlösung  wird  durch  Alkalibicarbonat 
drdbasiscbes  Sals,  SHgO'CO^,  gefällt,  durch  neutrales  Allcalicarbonat  dagegen 
das  vierbasische  Salz,  4HgO*CO,.  Beide  Salze  sind  amorph,  das  letztere  ocker- 
farben, das  erstere  dunicdbraun.  Durch  Aetzkali  werden  de  in  gelbes  Oxyd 
flbeigeführt.  Sie  lassen  sich  bis  auf  ISO'*  erwfirmen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 
Um  sie  frei  von  basischem  Nitrat  zu  erhalten,  muss  man  die  Mercurinitratlösung 
tropfenweise  in  einen  grossen  Ueberschuss  des  Aikalicarbonats  giessen  [Millok 
(272),  Sf.tterberg], 

Mercurisul focarbonat.  Ammoniumsulfocarbonat  bringt  in  einer  Mer- 
curisalzlösung  eine  gelbe  Fällung  hervor.  Die  Verbindung  verliert  allmählich 
Schwefelkohlenstoff  und  wird  erst  orange,  dann  grau.  Im  Vacuum  geht  dieselbe 
Aber  in  Scbwefelquedmlber  und  Schwdelkohlenstoff  (Zbub). 

Quecksilber  borate  darzustellen,  ist  noch  nicht  gelungen.  Quecksilbercn^dul 
lOst  sich  nicht  in  wXssriger  Borsäure,  und  diese  bringt  in  MercuronitraÜösung 
keinen  Niederschlag  hervor.  Aus  dem  Abdampfrückstand  kann  man  mittelst 
Alkohols  die  Borsäure  wieder  extrahiren.  Natriumborat  wirkt  wie  Natronhydrat 
und  fallt  gelbes,  basisches  Mercuronitrat  [Gkossmann  (273)].  Auch  rothes  Queck- 
silberoxyd löst  sich  nicht  in  wässriger  Borsäure,  und  die  Mercurisalze  werden 
durch  Borsäure  nicht  gefallt  und  geben  mit  Borax  basische  Salze,  die  frei  von 
Borsäure  sind. 

Q  uecksilbersilicate  sind  wenig  b^tannt  NatriomsOicat  fiillt  Mercuro- 
nitrat  weiss  (Walker),  Sublimadösung  nicht;  die  concentrirte  Lösung  liefert  in- 
dess  kleine  braune,  nicht  untersuchte  Krystaile. 

Mercuroorthophosphat,  (^^)^(J?0^)^,  fällt  als  weisser  Niederschlag  auf 
Zusatz  von  Mercuronitratlösung  su  Überschüssigem  Natriumphosphat  Das  Salz 
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geht  leicht  in  Mercuripyrophosphat  über.  Siedendes  Wasser  zersetzt  es  tl  eil- 
weise  in  Quecksilber  und  Mercuriphosphat.  Ebenso  wird  es  durch  schwaches 
Glühen  zerlegt  [Gerhardt  (276)]. 

Mercuropyrophosphat,  (Hg,),P,0,  4- H,0,  Natriumpyrophosphat  ruft 
in  MercuronitratlOsung  einen  wdssen,  im  Uebenchaas  dei  Fillungamttlels  lös- 
lidiep  Niederschlag  bervor  CGublin).  Beim  Glühen  desselben  bleibt  dn  Rfick> 
stand  von  Mefettrinett^}hosphat  [Scbwarzbmberg  (377)]. 

NT ercuriorthophosphat,  Üg^(PO^)^,  weisser  Niederschlag.  Man  muss  Mer- 
curinitratlösung  in  überschüssige  Natriumijhosphntlösimg  giessen  fCERTfARml.  Salz- 
säure zersetzt  das  Salz.  Schweflige  und  phosfjhorige  Säure  reduciren  dasselbe  unter 
Ausscheidung  von  Quecksilber.  Das  Salz  ist  löslich  in  heisser  Salmiaklösung 
tmd  in  Säuren,  auch  in  Phosphorsäure  (Trommsdorff),  frisch  gefällt  auch  in 
der  äquivalenten  Menge  Chlornatrium  [Liebig  (278)]. 

Mercuro-Mercuriphosphat.  7Hg,0-14HgO-2P,Os-i- 20H,O  f').  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  tunschen  gepulvertem  Mercuro-Mercurinitrat  und 
Natriumphosphat  gebildet  [Brooks  (s5x)].  In  feuchtem  Zustande  schwftnt  es 
sich  oberflächlich  an  der  Luft. 

Mercuripyrophosphat,  HgyP^O^p  weisser,  gelb  werdender  Niederschlag 
aus  Merrurinitratlösune  und  Natriumpvrnphosphat  [SrinvARZET^BERC  (277)].  Mit 
QuecksilI)erchlorid  entsteht  in  der  Wärme  nach  Reynoso  (279)  Quccksilberoxy- 
chlorid,  4H<>0*UgCls.  Das  Pyrophosphat  ist  in  Säuren,  sowie  auch  in  Kochsalz- 
lösung löslich. 

Mercuritri-  und  hezametaphosphat  sind  weisse  Ii^ederscblig^  die  in 
Mercurinitratlösung  durch  die  entsprechciiden  Natriumsalse  hervorgebracht  werden. 
Quecksilberchlorid  wird  nadi  H.  Rosb  durch  Natriumhexametaphosphat  nicht 
gefällt 

Mcrcuronitrat-phosphat,  (Hg,)s(P04)j-Hg,(N0,),H- 2H,0,  entsteht 

als  weisser  Niedersclilng  durch  hinreicl  enden  Zusatz  von  Dinatriumphosphat  zu 
überschüssigem,  in  Salpetersäure  gelöstem  Mercuronitrat  [Gi  rhardt  (280)].  Der 
Niederschlag  verschwindet  zunächst  wieder,  bleibt  dann  dauernd.  Das  trockne 
Salz  giebt  beim  Erhitzen  rothe  salpetrige  Dampfe  aus  und  ein  Sublimat  von 
Quecksilberoxyd. 

Mercuritriimidopyrophosphat,  Hg,Pj((NH)j04,  entsteht  durch  Kochen 
der  Sättie  und  Wasser  mit  Quecksilberoxyd  als  weisse,  in  Salssfture  und  in  Salpeter* 
sture  unldsliche  Verbindung,  oder  durch  Zusats  der  Säure  zu  SubUmatlöanng. 
Das  weisse,  körnige  Pulver  wird  am  Lichte  gelb;  Jodkaliumlösung  ßürbt  es  rotfi 

und  zielit  das  Quccksilljcr  aus  [Gladston'e  und  Holmes  (281)], 

Mercur  ihyposulfopho«,  phi  t ,  II^jS'PjS.  Fein  gepulvertes  Quccksilbersulfid  absorbirt 
beim  EnA-ännen  PhosphorsulfUr  unter  Wärmeentwickelung.  Man  muss  einen  Ueberschuss  des 
letot«ren  anwenden,  den  man  dnidi  UeberletteD  von  Wasserstoff  wieder  verjagt.  Rothe,  uexnlich 
unbestündjge  Vecbindmg  [Bsaznius  (282)]. 

Ein  anderes  Hyposulfophosphit,   2HgS  P,S,    entsteht,  wenn  die  vorige  Verbindung  vor-" 
^fcTiri^  erhitzt  W''ird,  wobei  zunächst  Mercurisulfopbosphat  sich  verilitcbtigt  und  dsnulf  die  obige 
Verbindung  io  rothcn  Krystnllcn  subltmirL 

Mercorotnifophosphit  entstellt  nach  Berziuus  beim  Erbitsen  der  Verbindnng 
HgS*P,S  auf  den  Siedepunkt  des  Scbwefels  (440").  Es  ist  eine  weissgdbe  BSMse  von  der 
Formel  2HgS-PjS,.  Es  zersetzt  sich  leicht  in  Hyposulfophosphit,  2HgS'PjS,  und 

Mercurosu  1  fophosplint.   Dieser  Körper  bildet  hellgelbe,  durclis-ichtigc  Kr) stallnadebi. 

Me reu r oa r s enit  ist  der  durch  Kaliumarsenit  oder  auch  arsenige  Säure  in 
Mercuronitratlosung  hervorgebrachte  weisse  Niederschlag.  Derselbe  ist  wenig  be- 
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ständig  und  wird  leicht  grau  in  Folge  Ausscheidens  von  Quecksilber  (ButztuoSy 

Simon  \ 

Mercuriarsenit,  weisser  Niederschlag,  der  in  arsenigsaurem  Kalium  uod 

in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Merc uroarseniat.  Der  durch  Arsensäure  in  Mercuronitratlösung  hervor- 
gebrachte weisse  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auf- 
löst, wird  behn  Trocknen  purpurfarben  bis  braun  und  bat  dann  nach  Simon  (284) 
die  Zusammensetzung  3HgfO*As,0«-|- SH^O  oder  SCHgtHAsOjH- H^O. 
Bei  100**  giebt  das  Salz  noch  nicht  Wasser  ab,  verliert  es  aber  in  höherer  Tem- 
peimtnr,  sodann  tritt  Zersetzung  in  Quecksilber,  Sauerstofi  und  arsenige  Säure 
ein.  Salzsfture  zersetzt  das  Salz  schon  in  der  Kälte,  Salpetersäure  beim  Sieden« 
während  dieselbe  kalt  einfach  lösend  wirkt. 

Durch  Kinwirkung  von  überschüssiger  Arsensäure  auf  Quecksilberoxyd  bei 
Sicflebit/c  bildet  sieb  eine  weisse,  in  kaltem  \Vasscr  unlösliclie  Masse,  welche 
üHgjO-AsjOj  ^oder  HgjHAsO^r)  zusanuDengesetict  sein  soll.  Beim  Erhitzen 
aerlällt  das  Sala  in  Quecksilber  und  Mereuriarsemat 

Wenn  das  vorige  Sals  oder  wenn  Queckstiberoxydul  mit  wässriger  Arsen^ 
säure  zur  Trockne  gebracht  wird,  so  erfolgt  nach  Zerreiben  des  ROckstandes» 
Waschen  des  Pulvers  und  Trocknen  desselben  im  Wasserbade  &m  wewse, 
amorphe  Masse,  die  beim  Glühen  Quecksilber  und  weiter  zerfallendes  Mercuri- 
arseniat  liefert.  Durcli  mässigen  Zusatz  von  Kalilauge  geht  das  Salz  in 
2(Hg..H  AsO^) -h  HjO  über.  Es  löst  sieb  in  Salpetersäure,  und  aus  der  Lösung 
wird  beim  Erwärmen  durch  Ammoniak  das  eben  genannte  Salz  gefällt.  Nach 
Simon  ist  die  Zusammensetzung  Hgjü-ASjO^  (vielleicht  HgjO- As^Oj-l- 2H|0 
oder  HgjHAsO.  HgAsO^). 

M  ercui  iarscniat  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  in  Mercurisalzlösungen 
durch  Alkaliarseniat  oder  Arsensäure  gefallt  wird  und  in  überschüssiger  Arsensäure, 
sowie  in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Mercurosulfarsenit,  äHg^S  As^S,  (oder  HgHAsSi),  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  zwischen  Mercuronitrat  und  Natriumsulfarsenit  als  schwarzer 
Niederschlag  erhalten,  welcher  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  beim  Erhitzen 
leicht  ^beigebt  in 

Mcrcurisulfarsenit,  2HgS"A8,S,  (oder  HgHAsS,),  eine  schwarrbraunc  Masse.  Ein 
anderes  Mcrcurisulfarsenit,  IT^S  As.^Sj,  wird  aus  QuecksilberchloridlOsuog  mittelst  Katriumsulf» 
arsenits  als  orangefarbener  Niederschlag  gefällt  [Berzeuus  (.285)]. 

M«rcurosulfarseniat,  2IIg|ö'As,S^  (qder  Hg^HAsS^),  schwarzer  Niederschlag, 
wcldier  briin  Eilntscn  ttbergebt  in 

Me  rcurisulfarseniat,  2HgS'As,S|  (oder  HgHAsS^).  Dieser  Körper  wiid  avebdiireh 
DinatriuTDsulfarscniat  ans  Mercuri^nl/I^^iirigen  gefSint.  Es  ist  ein  duokel^lber  KOiper,  der  ohne 
Zersetrunt;  siiMimin  werden  kann  (Bkrzkucs). 

Mcrcuroarseniat-Mercuronitrat.  Wenn  die  Lösung  von  Mercuroarscniat  in  ver- 
dQimter  Salpetcniure  mit  AnunoDikk  nctttralirirt  wird,  so  faDea  Ueme,  weisse  Nadeln  «lu  von 
der  Znsammefuctntog  (SHg,0*Aa,0,)'^,(NOt)«.  DeisdbeKOiper  entstellt  auch  ^ichEinp 
Wirknng  von  Arsensäure  auf  Mercuronitrat 

Me  rcnrcnntimoniat  wird  als  oranc^'farbencr  Niederscblag  aus  Mercuronitratlösung 
mittelst  KaUumantimooiats  gefällt.  Die  Reaction  kann  cur  Bestimmung  der  Antimoosfiuxe 
dienen* 

Merenriantimoniat  Durch  Erhitzen  von  1  TU.  Antimon  and  8  Tbbu  Qoccksilbeioiyd, 

wobei  lebhafte  WSrmeentwiddang  eintritt  und  Quecksilber  abdestillirt,  bleibt  dies  Salz  als  dunkel- 
olivgrtbies  Pulver  surlick,  weldtes  bei  stKrkerem  Erhitzen  sich  tenettt  und  von  Alkalien  und 
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Säuren  fast  gar  nicht  nngc{<7tffen  wird.    KaliuxnutimoQiat  bringt  in  Mercorisaken  einen  orange- 
gelben  Niederschlag  hervor  (Berzeuus). 

MeTCtiro«alfa.iitiiDODiAt,  (H[g,),(Sb,S«),.  Sdimner  Niedcnchlac,  der  aüttdst  dei 
Scttur»'«cheo  Sah«  (Na,SbS^)  mu  MerenrosalsUisangeB  geftUt  iriid. 

MercTsri  ulfantimoniat,  Hg,(SbS^)j,  entsteht  in  Mlinlichcr  Weise  als  dunkelorange- 
farbener, nach  dc'n  Trocknen  hrauncr  Niederschlag  [RAMMEI.SBt:Rr;  (286)].  Bei  groisem  Ueber* 
schuss  von  Sublimatlösung  entsteht  mit  Sciiui«PE*schcm  Salz  der  weisse  Körper 

3HgS-Sb,Sj-3HgCl,  31IßO, 
der  durch  Kalilaug«  unter  Bildung  tod  Sduvefelqucekailber  tdiwan  frird.   In  Klfnigtivaawr  ist 
dieser  Körper  W&ck  (RAMMEisnKRn). 

>T  rriiroosmiamat,  HgjN,Os..O j  (r),  fallt  als  hellgelber,  amorpher  Niederschlag,  wenn 
osmiiinisriiircs  Kalium  mit  Mercuronitiat  versetzt  wird.  Es  ist  löslich  in  Salpetersäure,  ver- 
fiüciitigt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Ucberosmiumstturegetudi  ohne  Verptiffung, 
Untenchicd  von  aodcin  onniuniianien  Salsen  [Fjutzschb  und  Srnmz  (287)]. 

Mercnrionniamat  attrteht  durch  Zersetzung  des  oanwnuauren  Silben  mit  QuecksSber- 
ddorid.  Aus  der  Lösung  sdieiden  sich  leicht  senetilidie  Prismen  ab  (Fmtzscbk  und  Snuvs). 

Ammoniak alische  Quecksilberverbindungen. 

Aehnlich  wie  Chrom,  Kobalt  und  Platin  vermag  auch  das  Quecksilber  mit 
Ammoniak  basische  Verbindungen  zu  bilden.  Theils  können  diese  als  Additions- 
produlcte  von  Queclcsilbersalzen  mit  Ammoniak  angesehen  werden.  Viele  dieser 
Körper  enthalten  aber  nicht  Stickstoflf  und  Wasserstoff  in  dem  Verhiltnisse,  in 
welchem  diese  Elemente  im  Ammoniak  enthalten  sind. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  sind  verschiedene  Annchten  ge- 
äussert worden.  Kanb  stellte  zuerst  seine  Amidtheorie  auf,  nach  welcher  in 
diesen  Körpern  das  einwerthige  Radical  Quecksilberamid  Hg  (NHj)  enthalten 
ist.  Diese  Theorie,  welche  ziemlich  allgemein  angenommen  und  namentlich  von 
Mii.i.oN  und  ScHRüTTER  vertheidigt  wurde,  dehnte  man  auch  auf  die  Additions- 
produktc   aus.    Danach  würde  sich  z.  B.  die  Verbindung   HgClj'2NHj  als 

Hg(NH,)a.NH4Cl  darsteUen.  oder  HgS04.2NH,  als  "^^^^O*. 

Nachdem  Graham  die  Ansicht  ausgesprochen  hatten  dass  der  Wasserstoff  des 

Ammoniums  durch  Metall  vertreten  werden  kOnne,  wurden  von  HoniAKN,  Welt- 
ziEN  u.  A.  die  ammoniakalischen  Quecksalberverbindungen  von  diesem  Gesichts» 

punkte  aus  betrachtet 

Die  Verbindung  HgCl|*3NHs  wird  dann  zu  HgC^|{|.Qi  die  Verbindung 

HgSO,.2NH3  zu  Hg:^^^»>0,. 

Sehr  gut  erklärt  diese  Theorie  gewisse  sauerstoffhaltige  Quecksilber-Ammoniak- 
verbindungen. Die  sogen.  MiLLON'sche  Basis  2HgO' NH3 -h  HjO,  welche  nach 
der  KANE'schen  Amidtheorie  mit  verdoppeltem  Moleculargewicht  die  unwahr- 
scheinliche Constitution 

"^[^J"»]^0.2HgO  4-  3H3O 

erhalten  würde,  wird  zu  einem  Derivat  des  Ammoniumhydroxyds,  nämlich  zu 
NHg^  OH -f- 2HjO.  Das  Carbonat  dieser  Base  4HgO- 2NH,.CO,  wird  ai; 
(NHg,)j.C03-+-3H,U. 

Weniger  gut  eignet  sich  die  Ammomumtheorie  zur  Pormulirung  von  Ver- 
bindungen wie  HgClj-NHj,  die  man  nach  Kane's  Theorie  Hg^^^*^*^^ 
schreiben  würde»  da  man  die  Moleculaigrösse  verdoppeln  mttsste  zu: 
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'  SH  Cl 

obgleich  die  Verbindung  sich  nicht  wie  ein  solches  Doppclsalz  verhält. 

Consequenter  erscheint  es,  von  der  Anwendung  des  Doppelmoleculs  Ammo- 
nium ganz  abzusehen  und  alle  hierher  geiiorendcn  Verbindungen,  auch  die  Addi- 
tionsprodukte, auf  den  einfachen  Typus  Ammonium  zu  beziehen.  Es  muss  in- 
dess  hervorgehoben  werden,  dass  stricte  Beweise  iixr  die  Richtigkeit  der  durch 
lokhe  Ponneln  ausgediflckten  Consdtiitiaii  in  den  meiaten  FJQlen  nicht  vorhanden 
sind.  Immeihin  viid  dieUebenidit  ttber  diese  xahlidche  Körpergruppe  dadurch 
efleiehteit 

Wir  haben  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  zunächst  monosubstituirte  Ammo* 
niumvetbindongen.  Dies  sind  solche^  in  welchen  ein  Wasserstoflatom  des  Am* 

moniums  durch  das  einwerthige  Radical  HgR  ersetzt  ist.  Die  erwähnte  Ver- 
bindong  HgQ^^NHs  würde  dann«  was  mit  der  Amidtheorie  von  Kane  auf 

dasselbe  hinauskommt,  su  formuliren  sein:  Ci'^I^Hg  Cr 

Unter  den  disubstituirten  Ammoniumverbindimgen  sind  mehrere  Klassen  zu 
unterscheiden«  Es  können  swei  Wasserstoffatome  durch  ein  sweiwenhiges  Atom 
Quecksilber  oder  durch  ein  swd werthiges  Doppelatom  Quecksilber  ersetst  sein. 
Wir  nennen  diese  Körper  Monoqueduilber-Ammoniumverbindungeni  welch« 
Name  sowohl  die  Mercuri-,  als  auch  die  Mercuroderivate  um&sst  Beispiele  sind 

CI'N^p^l  lind  Cl'N^p^*  .  Femer  ist  in  vielen  sauentofihaltigcn  Basen  dieser 

Gruppe  das  zweiwerthigc  Radical  —  Hg  —  O  —  Hg  —  enthalten.  Zu  dieser  zahl- 
reichen Untergruppe,  welche  wir  diejenige  der  Monooxydiquecksilber-Ammonium- 

Verbindungen  nennen,  gehört  z.  B.  der  Körper  Ci^N— Hg>v^    Auch  die 

^Hg/^- 

oben  erwähnte  Mn.i.oN'sche  Basis  kann  man  hierher  rechnen,  wenn  man 
sie  als  NH2(Hg ■  O •  ?Ig) •  OH -f- HjO  auffasst.  Ja  es  giobt  noch  sauerstofl- 
reichere    hierher  gehörige   Verbindungen,    welche   das    zweiwcrthige  Radical 

—  Hg  —  O  —  Hg  —  O  —  Hg  —    enthalten.     Eine    solche  Dioxytriquecksilber- 

Ammooiumverbtndung  würde  s.  B.  sein:  Cl^N— Hg  ~  O  u 

^Hg-O-^^ß- 

Dreifach  snbstituirte  Ammoniumverbindungen,  die  sich  von  den  zuerst  ge- 
nannten M Onosubstitutionsderivaten  dadurch  ableiten  würden,  dass  Hg  oder  Hg^ 
an  die  Stelle  von  zwei  Wasserstoffatomen  tritt,  sind  nicht  bekannt. 

Dagegen  kennt  man  tetrasubstituirte  Ammoniumverbindungen  in  zwei  Unter- 
abtheilungen. Zunächst  sind  die  sammtliciien  vier  WasserstofTatome  des  Ammo- 
niumsaizcs  durch  2 Hg  oder  2 Hg 2  ersetzt:  Diquecksilbcr-Ammoniumverbindungen; 
a.  B.  Cl'NHg^.  Auch  in  diese  Gruppe  Idsst  «ch  Millon*s  Basis  einreihen, 
wenn  man  sie,  wie  es  früher  schon  gemäss  der  Ammoniumtheoiie  geschah,  als 
ein  gewässertes  Ammoniumhydroxyd  NHg^COH}-!- SH^O  ansieht.  Femer 
kennt  man  in  Form  eines  Doppelsalzes  eine  sauerstoffhalüge  Verbindung,  welche 
statt  eines   QucrV:ilbcratoms  in  dem   Diquecksilber- Ammonium  das  Radical 

—  Hg  — O  — Hg  — O'-Hg—  enthält,  nämlich  das  Nitrat  eines  Dioxytetm- 

quecksilber-Ammoniums :  NO.  —  N —Hg  —  CK^„ 

^Hg-O^"«' 
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W^r  wählen  also  folgende  Einteilung: 

1.  Monosubstituirte  AmmoniumverbindttageiL  (Quecksilberhalogea- 

Ammoniumsalze). 

2.  Disu  bs  ti  tu  i  rte  A  m  m  o n i  um  ve  r b i ndungen, 

a)  Mon  o  fj  u  eck  silber-Animoni  um  Verbindungen. 

b)  Monooxydiquecksilber-Arnmoniumverbindungen. 

c)  Dioxytriquecksilber-Ammoniumverbindttngen. 

3.  Tetrasubstitttirte  Ammoniumverbindungen. 

a)  Diquecksilber- Ammonium  Verbindungen. 

b)  Dioxytetraquecksilber- Ammoniumverbindungen. 

I.  Monosubstituirte  Quecksilber^Ammoniumverbindungen. 

1.  Mercurichloridammoniumchlorld,  NHs(HgQ)-Cl  oder  Queck- 
silberchlorid-Ammoniak»   HgCla'NH,    oder    mit  verdoppelter  Formel: 

Mercuridiammonium-Quecksilberchlorid,  HgC][^JJ^'Q- HgCl,.  Gelinde 

erwärmtes  Quecksilberchlorid  alisorbirt  Ammoniakgas,  olme  sein  Aussehen  wesent- 
lich zu  \erändern.  1  Mol.  HgClj  absorbirt  1  Mol.  NH,  (H.Rose).  Der  Körper 
entsteht  audi  durch  Destillation  eines  Gemteches  von  Quecksilbero^d  und 
Salmiak  ^ubTSCHERUcn).  Man  kann  die  Verbindung  scbmeken  uud  sublimiren, 
ohne  dass  sich  erheblich  Ammoniak  entwickelt  Siedendes  Wasser  tersetst  den 
Körper  in  Mercuriammoniumchlorid  NH^HgCl  und  Ammonium-Quecksilber- 
chlorid (Kamb). 

2NH3(HgCl)-Cl  ^  NiljHg-Cl  HgCl^-NH^Cl. 
Trockncs  Quecksilberchlorür  absorbirt  nicht  Ammoniakgas. 

2.  Mercu  r i b romidamm on i u m eil  1  ü r id, N H3(HgBr)  Br  oder Q u ec k silber- 
bromid-Ammoniak,  HgBfj-NHj  oder Mercuridiaramonium-Quecksilber- 
.^'N  H  •  Br 

bromid,  Hs>sji^Hg*Br'^^^'*'  bildet  sich  analog  der  vorigen  Chlorverbindung 

beim  Schmelxen  von  QueckBtlberbromUi  im  Ammoniakgasstrom  [Rosb  (aSS)]. 
Wasser   zersetzt  den  Körper  unter  Lösung  von  Bromammonium    und  Ab- 

scheidung  eines  gelben  Pulvers,  welches  Ammoniak  entwickelt,  wenn  man  das- 
selbe mit  Schwefelkalium  behandelt,  während  Kalilauge  kein  Ammoniak  frei 
macht  [Ram.mblsberg  (289)]. 

3.  Mercurijodidammoniumjodid,  NIl3(HgJ)-J  oder  Quecksilber- 
jod id -Ammoniak,    HgJj'NH,    oder  Mercuridiammonium-Quecksüberjodid, 

H  •  T 

Hg^^j^'|j*HgJ(.   Durch  concentrirtes  Ammoniakwasser  wird  Quecksilberjodid 

in  einen  weissen  Köq>er  umgewandelt,  der  sich  auflöst  und  durch  Verdampfen 
der  Lösung  in  Form  kleiner  weisser  Nadebi  erhalten  werden  kann,  während  Jod- 
ammonium gelöst  bleibt  (Caili.ot  und  Corriol,  Rammelsberg).  Bei  Ueberschuss 
von  Ammoniak  bildet  sich  indessen  alsbald  die  Verbindung  H":rT.i-2NHj  oder 
Hg(NH.,T)2,  Mercuridrammoniumjodid.  Ni  sslkk  (292)  erhielt  den  Körper  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Ammoniaktlüsbigkeit  auf  eine  Lösung  von  Quei  k- 
silbcrjudid  in  Jodkalium;  durch  überschüssiges  Ammoniak  entsteht  wiederum 
HgJj-SNH}.  Rammelsbirg  stellte  den  Körper  auch  durch  Fallen  einer  Lösung 
von  Quecksilbeijodid  in  wässrigem  Schwefelantimonkalium  durch  Ammoniak  dar. 
Die  Verbindung  kann  aus  Aether  umkrystallisirt  werden.  An  der  Luft  oder  in 
Berührung  mit  Wasser  giebt  der  Körper  Ammoniak  ab,  so  dass  Quecksilberjodid 
xurtlckbleibt. 


Digitizcü  by  GoO' 


Quecksilber. 


«5« 


IL  Disttbstituirte  Quecksilber-Ammoniumverbindungen« 

a)  Monoquecksi  Iber-Ammonium  Verbindungen.  Dieselben  können 
auch  als  Quecksilberverbindungen  angesehen  werden,  in  welchen  eine  Werthigkeit 
des  Quecksilberatoms  durch  die  Amidogruppe  gesättigt  ist. 

1.  MercuroaDimoniumchlorid,  NH}(Hg^)Cl  oderMercurochloramid, 

(^Si)Cnh2*  Q^^^^'*^^^'^^'^^*^  verwanddt  sich  in  den  genannten  Körper, 
wenn  dasselbe  mit  Ammoniakflassigkeit  digerirt  wird,  während  Salmiak  in  Lösung 
geht  [Kanb  (393)].   Die  Verbindung  ist  schwarz,  nach  dem  Troi^nen  dankelgrau. 

Beim  Erhitzen  giebt  sie  Ammoniak  und  Stickstoff  aus  und  bildet  dann  unter  Er- 
glimmen ein  Sublimat  von  Quecksilberchiorür  und  Quecksilber.  Beim  Kochen 
mit  Jodkaüumlösung  entwickelt  dieselbe  allen  Stickstoff  als  Ammoniak,  mit  Kali- 
lauge nur  einen  Theil  (Kane).  Durch  Chlorwasserstoff  wird  die  Verbindung  nach 
Ullgren  (294)  in  ein  Gemisch  von  Quecksilberchiorür  und  Salmiak  verwandelt: 

NHs(Hgj)U-+-  2HCl  =  Hg,Cl3-+-  NH^Ci. 

2.  Mercaroammoniumbromid,  NH|(Hg9)Br  oder  Mercurobromamid, 
Hg^Br-NH«,  entsteht  durch  Einwirkung  von  AmmoniakflQssigkeit  auf  Quecksilber* 
bromür  und  ist  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich. 

3.  Mercurtammoniumchlortd,  NH^Hg  Cl  oder  Bdercurichloramid. 
Dieser  als  unschmelzbarer  weisser  Präcipitat  bekannte  Körper  wird  durch 
Fällen  einer  Sublimadösung  mit  Ammoniak  in  sehr  geringem  Ueberschuss  erhalten: 

HgCl.^  -I-  2NH3=  NH^Hg  Cl  -h  NH^Cl. 
Es  eni[)fiehlt  sich,  die  Quecksilberchloridlösung  nach  und  nach  in  verdtinnte 
Ammoniakflüssigkeit  zu  giessen,  so  dass  leLtere  in  geringem  Ueberschuss  bleibt. 
Wenn  das  Quecksilberchlorid  in  grossem  Ueberschuss  ist,  so  entsteht  die  Ver- 
bindung NHjHgCl •  HgClj.  Beim  Erhitzen  giebt  das  ein  weisses  trockenes  Pulver 
bildende  Mercuriammoniumchlorid,  ohne  zu  schmelzen,  ein  Sublimat  von  Queck- 
alberchlorttr  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Ammoniak: 

6HgClNH,=  3HgsCl2 h-  4NH3  -h  Nj. 

Bei  sehr  gelindem  Erwärmen  geht  das  Mercuriammoniumchlorid  unter  Ent* 
Wicklung  von  Ammoniak  in  zwei  andere  Chloride:  NH3(HgCI)Cl  und 
2  NHg2Cl'HgCl2,  über.  Durch  Wasser,  besonders  heisses,  wird  der  Präcipitat 
zersetzt  Bei  anhakendem  Waschen  färbt  er  sich  gelblich,  und  kocht  man  ihn 
mit  Wasser,  so  verwandelt  er  sich  in  gelbes,  körniges  Ü.xydunercuriammoniuin- 
chlorid,  N(Hg,0)H,'Cl,  während  Salmiak  in  Lösung  geht: 

2NH,Hg.Cl  -h  HjO  =  NCHgjO^HjCl  +  NH4a. 

Alkalilauge  bewirkt  mit  Leichtigkeit  dieselbe  Zersetzung,  wobei  natürlich  aus 
dem  Salmiak  Ammoniak  entwickelt  wird.  Wird  indessen  das  Chloramid  lange 
Zeit  hindurch  mit  oft  erneuter  concentrirter  Alkalilauge  gekocht,  so  geht  sämmt 
lieber  Stickstoff  des  Körpers  als  Ammoniak  fort,  und  es  bleibt  Quecksilberoxyd 
zurück  (ScHMiF.nFR).  Auch  Schwefelbarium  zersetzt  den  Körper  so,  dass  aller  Stick- 
stofi  als  Ammoaiak  entweicht  und  Schweielquecksilber  entsteht.  Aehnlich  wirkt 
Jodkalium. 

Beim  Erl>itzen  des  Mercuriammoniumchlorids  mit  Schwefel  entweichen  purpur- 
rothe  Dämpfe,  die  ein  gelbes  und  ein  rothes  Sublimat  von  Chlorschwefelstickstoff 
geben  [Schwarzenbach  (295)].  Wenn  man  das  Chlorid  mit  Jod,  welches  mit 
Alkohol  befeuchtet  ist,  zerreibt,  so  bildet  sich  zunächst  Quecksilbeijodid,  dann 
erfolgt  eine  heftige  Explosion,  wahrscheinli<*h  infolge  der  Entstehung  von  Jodstick* 
Stoff*  [RisE  (296)].  Ersetzt  man  den  Alkohol  durch  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
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Propyl-  oder  Amylalkdiol  oder  Glycerin,  so  erfolgt  nadi  Schwarziiibach  (297) 
keine  Explosion;  ebenso  nicht,  wenn  man  Phenol  sosetst  (Rose).  Ein  trockenes  Ge- 
misch von  Mercarichlorsmid  und  Jod  ezplodirt  für  gewöhnlich  nicht;  Flückigbr 
beobachtete  indessen  nach  starkem  Reiben  von  3  Mol.  Pdtcipitat  und  4  At.  Jod 
Verpuffung.  Beim  Befeuchten  der  Mischung  mit  Wasser  tritt  heftige  Reaction 
im  Sinne  folgender  Gleichung  ein: 

9NH2Hg  Cl+  I2]^3HgCl2  -+  GH^Jg -h  3 NH^Cl  4- 2NH3 -f- 4  N. 
Auch  Brom  und  Chlor  bewirken  Zersetzung.  Ebenso  Jodäthyl  und  ähnliche 
organische  Jodide  [vSonnf.nschkin  (208)).  Auch  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  zersetzen  das  Mercuriamuioniumchlorid  [Küsmann  (299)]-  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  Lösung  ein,  und  beim  Verdunsten  der 
Lösung  scheiden  sich  weisse  Krystallblätichen  des  Salses  SNHfCl*  HgCIs« SHgSO« 
aus.  Aus  der  in  der  Wärme  erhaltenen  Lösung  in  verdünnter  Salpetersäure  er- 
hält man  weisse,  silberglänzende  Blätter  des  Salzes,  3Hga9*(NH4)NO,. 

4.  Mercuria,mmoniumbromid,  NHfHg*Br  oder  Mercuribromamid. 

HgBr(NH2),  wird  aus  Quecksilberbromidlösung  durch  Ammoniak  als  weisses 
Pulver  gefällt,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Ammoniak  wenig 
löslich  ist.    Es  zerföllt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  gemäss  der  Gleichung 
f;NHoHc:-Br  =  3NH3  -h  NH3(H£;Br)-Br     2N HgjBr- HgRrj 
bei  raschem  Erhitzen  in  Quecksilberbromür,  Ammoniak  und  Stickgas  (Mitscher- 
lich). 

5.  M ercuroammoniumjodid,  NH^Hg^-J  oder  Mercurojodamid, 
HgJCNHj),  Quecksilberjodttr  geht  in  Berührung  mit  kaltem  wässrigen  Ammoniak 
in  ein  schwarzes  Pulver  über;  mit  heisser  AmmoniakflUssigkeit  entsteht  ein  schwärz* 
liches  Pulver,  welches  viel  fein  vertheiltes  Quecksilber  beigemengt  enthält^  und 
aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  Ammontumqueckstlbeijodid  [Ramiielsberg  (291)]. 

6.  Mercuriammoniumchlorid-Mercurichlorid,NHjHg>Cl>HgCl«,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  l  altc  Quecksilberchloridlösung,  wenn 
letztere  in  grossem  Ueberschuss  a,ngewandt  wird,  als  weisser,  in  Wasser  unlös« 
lieber  Körper  [Mtllon  (302)]. 

7.  Mercuroammoiuiimclilorid-Chloranimonium,  NHgHgjCl -NH^Cl 
oder    Quecksilberchlorür-Ani  moniak,    Hg^Clj'SNHj    oder  Mercuro- 

diammontumchlorid,  ^¥>v!ki{|>CI'  ^"^'^1^^  ^iu'cb  ^^ff^n  von  auf  nassem 

Wege  erhaltenem  Quecksilberchlorttr  mit  Ammoniak  und  bildet  ein  schwanes 
Pulver,  das  schon  bei  gelindem  Erhitzen  alles  Ammoniak  wieder  verliert  (H.  Rose 
(288)^  Isambert  (300)]. 

8.  Mecuriammoniumchlorid-Chlorammonium,  NHjHgCl'NH^Cl  oder 
Quecksilberchlorid- Ammoniak,  HgCl2-2NH3   oder  Mercuridiammo- 

nium Chlorid,  ^UlCjfHi'Cr  Körper  ist  als  schmelzbarer  weisser 

Präcipitat  bekannt  Man  erhält  ihn  durch  Fällung  einer  aus  gleichen  Theilen 
Quecksilberchlorid  und  Salmiak  hergestellten  Lösung  mit  Natriumcarbonat  Nach 
MiTSCHERLtCH  (301)  entsteht  derselbe,  in  RhombendodekaSdem  krystallisirt  wenn 
man  zu  einer  heissen  nmmoniakalischen  Salmiaklösung  so  lange  Sublimatlösung 
setzt,  als  der  entstellende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  und  die  Lösung  dann 
erkalten  lasst.  Dieser  Kuriier  wurde  früher  für  identiscli  mit  dem  Mercnri- 
ammoniumchlorid  gehalten.  Beide  Verbindungen  waren  als  weisser  Präcipitat 
officinell.    Wühler  (303)  stellte  deren  Verschiedenheit  fes^  indem  er  erkannte. 
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dass  der  aus  QuecVsilbercbloridlösung  mit  Animornak  erhaltene  Präcipitat  un- 
schmelzbar, der  aus  salmiakhaltiger  Quecksilbercbloridlüsung  gefällte  schmelz- 
bar ist. 

Nach  Ksuc  (304)  wird  aus  Sublimat-SalinialElösmig  mittelst  Natrimoatrbonats 
keiii  Pifl|Murat  von  cmstanter  Zusammeiueezung  gdUl^  sondern  er  fand,  dass 
diese  abhängt  von  der  Temperatur  der  Lösung  und  der  Zeitdauer,  ivtthrend 

welcher  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  in  Beiührung  bleibt.  Wird  der 
Niederschlag  bei  0"  erzeugt  und  sogleich  abfiltrirt,  so  hat  derselbe  fast  genau 
die  Zusammensetzung  des  unschmelzbaren  Präcipitats  NILHgCl.  Aus  dem  Fil- 
trat  scheiden  sich  Krystallkrusten  aus.  Diese  bilden  nach  dem  Trocknen  ein 
weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  leicht  schmilzt,  dann  Ammoniak  und  Stick- 
stoff entwickelt  und  ein  Sublimat  von  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberchlorid- 
Ammoniak,  HgCl^-NHi  oder  Mercurichloridammoniumchlorid,  NH,(HgCl)-Cl 
liefert 

Wenn  man  die  Sublimat'Salmiaklösung  bei  gewöhnlidier  Lufttemperatur  aus- 
iUI^  so  scheidet  sich  ebenfalls  zunächst  unschmelzbarer  PrKcipitat  aus«  sodann 

schmelzbarer,  der  von  jener  Verbindung  nichts  mehr  beigemengt  enthält,  was  bei 
der  vorigen  Fällung  in  der  Regel  der  Fall  ist  Der  sogen,  weisse  Präcipitat  ist 
also  immer  ein  Gemenge  von  unschmelr.barem  und  schmelzbarem  Präcipitat  und 
enthält  von  letzterem  umsomehr,  je  ht)her  die  Fällungstemperatur  war,  und  je 
länger  der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  blieb. 

Der  in  kleinen  Rhombendodekaedern  krystallisirende  Mercuridiammonium- 
chlorid*Salmiak  schmilzt  nach  Duflos  (305)  bei  300**  unter  Entwicklung  von 
Stickstoff  und  Ammoniak,  wobei  eine  theils  gummitthnlich^  theils  weisse  undurch 
sichtige  Masse  sublimirt,  welche  mit  Wasser  Salmiak,  Quecksilberchlorid  und 
•chlorflr  bildet  Mit  siedendem  Wasser  giebt  der  Mercuriammoniumdilorid-Sal- 
miak  ebenso  wie  das  Mercuriammoniumcblorid  gelbes  Oxydimercuriammonium- 
chlorid,  NH,(Hg«0'Hg)'Cl  (Kanr).  Säuren,  auch  starke  Essigsäure,  lösen  den 
schmelzbaren  Präcipitat  Jod  wirkt  nach  FlOckicsr  (306)  folgeodermaassen 
darauf  ein: 

3  (NHjHgCl  •  NH.Cl)  -h  2J  =  Hga,-+-  HgCl  4-  HgJs  -^  SNH^Cl     2NH5  +  N. 

Wenn  vertlussigtes  Ammoniak  im  Ueberschuss  auf  Quecksilberchlorid  ein- 
wirkt, so  entsteht  nach  Weyl  (307)  der  dem  Mercuriammoniumchlorid-Salmiak 
wahrscheinlich  isomere  Körper  2I^Cly4NH,,  vielteidit  Dimercuriammonium- 
cblorid-Salmiak,  NHg}Cl*8NH4Cl,  eine  weisse  kiystallinische  Masse. 

9.  Ammonium'Mercuriammoniumjodid,  NH^HgJ'NHfJ,  oderMercu- 

ridiammoniumjodid,  Hg^^j^H^  ,  oder  Ammonium-D imcrcuriammonium- 

jodid,  NHgJ-3NHJ.  Nach  H.  Rose  absorbiren  100  Thle.  Quecksilberjodid 
7'01  Thle.  Ammoniak,  üie  weiss  gewordene  Verbmdung  giebt  an  der  Luft 
wieder  alles  Ammoniak  aus.  Nach  VVevf  entsteht  die  Verbindung  zunächst  bei 
der  Einwirkung  von  verflüssigtem  Ammoniak  aut  Quecksilberjodid  und  löst  sich 
dann  im  überschüssigen  Ammoniak.  Aus  der  Lösung  erhält  man  eine  kiystalli- 
nische Mass^  die  an  der  Luft  rasch  in  rothes  QuecksUbetjodtd  tibeigeht  Nach 
Nbsslbr  eihslt  man  das  Jodid  in  Form  langer  Nadeln  aus  der  Lösung,  welche 
nach  dem  Ausscheiden  von  Jodmercuriammoniumjodid  (s.  1,  3,  pag.  150)  beim 
Versetzen  von  Jodkalium-Quecksilberjodidlösung  mit  Ammoniak  zurückbleibt. 
Nessler  giebt  femer  an,  dass  kalt  gesättigtes  Ammoniakwasscr  Quecksilberjodid 
in  diese  Verbindung  ttberfUhrt   Der  weisse  Körper  kann  durch  UmkiystaUisiren 
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aus  Aetlier  in  einer  Ammoniakatmosphäre  in  langen  Nadeln  erhalten  werden. 
An  der  Luft  zerfällt  der  Körper  in  Ammoniak  und  Quecksilberjodid.  Auch  viel 
Wasser  entzieht  alles  Ammoniak.  Aether  und  Alkohol  bewirken  partielle  Lösung. 
Die  braune  alkoholische  Lösung  enthält  Jodammomum  und  Quecksilberjodid, 
welches  durch  Wasser  ausfäUbar  ist. 

10.  Mercuroammoniumflttorid-Fluoraminonium»  NHs(Hg2)Fl*NH4Fl 
oder  Quecksilberfluorttr-Ammoniakp  Hg^Fl^'^NH^.  Krystallisirtes  Queck- 
silberfluorür  absorbiit  langsam,  das  aus  fiosssaurer  Lösung  mit  Fluoikaliam  ge> 

fällte  Quecksilberfluorür  etwas  schneller  Ammoniakgas,  wobei  die  obige  schwarze, 
bei  100°  noch  ziemlich  bestandige  Verbindung  entstellt.  Durch  Wasser  scheint 
dieselbe  in  Quecksilber  und  eine  Quecksilberoxydverbindung  zerseut  zu  werden 

[FlNKENER  (3o8)J. 

U.  Mercuriammonium  -  Mercuriarseniat,   ^^^jli^^AsO«,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Ammoniumarseniat  auf  Quecksilberoi^d. 

N  H  Hc" 

12    A  m  moniu m -M c  rc u  ri  a  11)  III o n  i  u  ni u .  1  at,       NH  ^^^i*  I-^^rt;h  Ein- 

Wirkung  \im  kalter  concentrirter  Aininoniaktlüssigkeit  auf  iMercurisulfat  entstellen 
verschiedene  Doppclsulfale  (vcrgl,  jja.i^.  159).  Wenn  Mcrcurisuil'at  im  Ueberi>chus5 
angewendet  wird,  so  bildet  sich  nach  Mili.on  das  Sulfat  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung.  Das  Salz  muss  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden;  es  zer- 
setzt sich  mit  Wasser. 

Das  Hydrat,  fjH4x^^4'^^s^'  bildet  sich,  wenn  man  gefülltes  Queck- 
silberoxyd portionenweise  in  kalte  Ammoniumsulfatlösung  bis  zur  Sättigung  ein- 
trägt, d.  h.  bis  ein  weisses  Salz  sich  auszuscheiden  beginnt.    Beim  Eindampfen 

in  der  Wärme  fällt  ein  hasi-^ches  Sal/,  ans,  beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der 
Luft  oder  Concentrircn  im  Vai  uum  erfolgen  feine,  glänzende,  wasserhelle  Nadeln 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung.  Bei  115"  verliert  das  Salz  sein  Krysiali- 
wasser  und  wird  röthlich,  bei  stärkerem  Krhiuen  entsteht  unter  Entweichen  von 
Ammoniak  ein  gelbes  Sublimat,  das  beim  Erkalten  weiss  wird,  und  Quecksilber. 
Mit  kaltem  Wasser  entsteht  das  Doppelsais  von  Oxydimercuiiammoniumsulfat 
und  Mercuriammoniumsulfat  (s.  pag.  159).  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  das 
Sals  in  Ammoniakturpeth,  d.  h.  Oxydimercuriammoniumsulfal;  Ober.  Das  Sah  löst 
sich  leicht  in  Ammoniumsulfat-  und  in  Salmiaklösung,  in  Salzsäure,  sowie  in  sehr 
verdünnter  Salpeter*  oder  Schwefelsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt 
Zersetzint!:  Mercurisulfat  und  Ammoniumsulfat.  Kalilauge  entwickelt  leicht 
,\mmf)niak  und  bildet  ein  basisches  Salz.  Beim  Kochen  mit  coaceiitrirter  Kali* 
lauge  entsieht  schliesslich  Qu ecksi Iberoxyd. 

b)  Monooxydiquecksilber-Ammonium Verbindungen. 

1.  Oxyd imercuri- Ammoniumoxyd,  NH*[Hg-0-Hg)x^'  Dieses  Oxyd 

entsteht  aus  dem  entsprechenden  Hydroxyd  durch  gelindes  Erwärmen,  Der  braune 
Körper  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  ohne  Explosion.  Derselbe  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  —  nicht  durch 
siedende  concentrirte  Kalilauge  —  wird  er  in  Stickstoft,  Quecksilber  und  Queck- 
silberoxyd zersetzt.  Heisse  Ammoniumnitratlösung  (und  ähnlich  Salmiak  und 
andere  Ammoniumsalze)  bewirkt  Lösung  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  Aus 
der  Lösung  scheiden  sich  weisse  Krystalle  aus,  welche  durch  Wasser  in  ein  grün- 
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lieh  gelbes  Pulver  zersetzt  werden  [Millon  (302)].  Dieser  Körper  wird  von  einigen 
als  ein  Hydrat  des  DtmercuriammoniumoxyJs  (NHgj)|0  +  2HjO  aufgefasst,  ob« 
wohl  er  sich  nicht  wie  ein  Hydrat  verhält. 

2.  Oxydimercuri  -  Ammoniuntihydroxyd,  NH3(Hg-0-Hg)0H.  Der 
Körper  existirt  in  einer  braunen  und  einer  gelben  Modiiication.  Das  gelbe, 
durch  Digestion  von  Quecksilberoxyd  mit  wässrigem  Ammoniak  entstehende 
Hydrat,  NHjCHg  O  Hgj  OH  +  HgO,  verliert,  Aber  Schwefelsäure  stehend  (Mil- 
lom),  oder  durch  Trocknen  bei  60**  unter  Ausschluss  von  Kohlensäure  (Hirzel) 
des  Hydratwassar  und  bildet  das  braune,  erdige  Hydroscyd.  Beim  Erhitzen 
giebt  es  erst  Wasser  aus  und  verpufft  dann  ohne  Ejcplosion  unter  Entwicklung 
von  salpetriger  Säure  und  Quecksilberdämpfen.  Aus  der  Luft  nimmt  es  Kohlen- 
säure auf  lind  wird  zu  weissem  Carbonat.  In  Salpetersäure  ist  es  iinl<>slich,  ver- 
fällt aber  damit  zu  einem  weissen  Pniver.  Mit  Salzsäure  tritt  beim  Krwärmen 
Lösung  ein  [Hirzel  (3o<>)].  Der  Kurj^er  ist  vielleicht  das  Hydrat  des  Dimercuri- 
ammoniumhydroxyds,  NHg^  OH  -f-  Hjü. 

Das  gelbe  Hydroxyd  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über 
gelbes  Quecksilberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wobei  das  Ammoniak  unter 
Erwärmung  absorbirt  wird.  Nach  wiederholtem  Zerrdben  der  Bfasse  und  er- 
neuter  Einwirkung  des  Ammoniaks,  bis  keine  Gewichtssunahme  mehr  stattfindet, 
hat  man  eine  Verbindung,  weiche  aufS  Mol.  Quecksilberoigrd  1  Mol.  Ammoniak 
enthält.  Zweckmässig  entwickelt  nian  das  Ammoniak  aus  mit  Ammoniak  ge- 
sättigtem Chlorsilber,  welches  sicli  in  einem  Schenkel  einer  zweischenkligen 
Röhre  befindet,  während  der  andere  Schenkel  ( )uerksilber()xyd  enthält.  Dieselbe 
Vcrbrndin^c;  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  auf 
Quecksilberoxyd. 

Der  Körper  bildet,  wenn  das  Licht  nicht  darauf  hat  einwirken  können,  ein 
gelbes  Pulver  von  der  Farbe  des  Quecksilberoxyds.  Am  Licht  scheidet  sich 
etwas  metallisches  Quecksilber  aus.  Das  Hydroxyd  absorbirt  an  der  Luft  Kohlen- 
säure und  giebt  Ammoniak  aus.  Von  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  es  zersetst  unter  Abgabe  von  Ammoniak  und  geht  in  einen  weissen  unlös- 
lichen Körper  über.  Sabsäore  und  Salpetersäure  lösen  es  beim  Erwärmen  und 
bilden  die  entspredienden  Mercurt-  und  Ammoniumsalse.  Bei  raschem  Erbitsen 
wird  es  braun  und  explodirt  heftig  (Wbyl). 

Einige  fassen  den  Körper  als  ein  Hydrat  des  Dimercuriammoniumoxyd^ 
(NHg,),0  +  8H,0  auf. 

8.  Einfach  gewässertes  Oxydimercuriammoniumhydroxyd, 
NHj(Hg'0'Hg)  OH  H- HjO  (Millon's  Basis),  entsteht  durch  Digestion  von  ge- 
fälltem und  getrocknetem  Quecksilberoxyd  mit  wässrigem  Ammoniak  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Kochen  (KanfV  Auf  trocknem  Wege  bereitetes  Quecksilber- 
oxyd  wird  bei  weitem  langsamer  angegriffen.  Dies  Hydrat  wird  ferner  aus  Oxy- 
dimercuriammoniumsalzlösungen  durch  überschüssiges  Alkali  beim  Erwärmen  ge- 
fällt (Millon).  Es  bildet  ein  gcibweisses  Pulver,  welches  am  Licht  sicli  zersetzt. 
Es  decrepitirt  beim  Reiben  ohne  Knall  und  verpufft  beim  Erhitzen.  Durch  ge- 
lindes Trocknen  verliert  es  ein  Mol.  Wasser  (s.  b)  2).  Auf  ISO**  erhitst  geht 
es  in  das  Oxyd  (s.  b)  1)  Uber.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist 
la  kochender  Kalilauge  entwickelt  es  Ammoniak.  Es  zieht  die  Kohlensäure  der 
Luft  an  und  bildet  mit  Säuren  Salze.  Gegen  Ammoniaksalze  verhält  es  »ch 
wie  das  Oxyd.  Beim  Eihitzen  in  Ammoniakgas  auf  1Ö0°  wird  es  nach  Flamta« 
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MOUR  (310)  ZU  einem  braunen  Puh'er,  welches  bei  stärkerem  Krhitzen  unter  Ab- 
gabe von  Wasser  und  Ammoniak  in  rothes  Quecksilberoxyd  übergeht. 

Einige  sehen  diesen  Körper  als  ein  Hydmt  des  Dmercnri&maK»iumoiV|rdB 
{N'Hgi)^0  +  ÖHjO  an,  so  dass  also  der  MiLLON'scben  Basis  Ittnf  vencbiedeiie 
Formeln  erfheüt  worden  sind: . 

1.  SHgO*NH,  +  H,0. 

3.  NHr  0Hh-2H,0. 

5.  N(Hg.O-Hg)  OH  +  H|0. 

4.  Oxydimercttriammoniumchlorid,  NH2(Hg-0>Hg)-Cl.  Dies  Salz 
entsteht^  wenn  der  schmekbare  oder  der  unschmelzbare  weisse  Fiftdpitat  mit 
Wasser  ausgekocht  wird  {Käme  (311)],  überhaupt  immer,  wenn  der  aus  Queck- 
Silberchlorid  und  Ammoniak  entstandene  Niederschhig  mit  heissem  Waaser  be> 
handelt  wird  (Miixon).  Nach  Uixgkbn  leitet  man  über  getrocknetes  Quecksilbrr- 
chlofid  bei  IbO^  trockenes  Ammoniakgas.  Auch  das  Ammonium -Dimercuri- 
ammoniumchlnrid  NHgjCl-SNH^Cl  geht  durch  kochendes  Wasser  ir»  das  Oxy- 
salz  über  (Wevl).  Dasselbe  bildet  ein  hellgelbes  schweres  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  zunächst  Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser,  dann  Kalomel  und  Queck- 
silber ausgiebt,  während  Quecksilberoxyd  zurückbleibt  (Kane).  Schwefelkalium 
entwickelt  kein  Ammoniak,  wie  es  sonst  bei  den  Oxydimercuriammoniumsalzen 
meistens  der  Fall  ist,  sondern  bildet  Schwefelquecksilber.  Jodkalium  bildet 
Oxydime'rcuriammoniumjodid,  welches  durch  einen  Ueberschuss  an  jenem  unter 
Freiwerden  von  Ammoniak  theilwose  zersetzt  wird.  Heisse  concentrirte  Chlor- 
natriumtösung  entwickelt  mit  dem  Chlorid  Ammoniak  und  nimmt  Quecksilber 
auf  [Rammelsberc  (291)].  Mit  heisser  concentrirter  Salpeter^ure  wird  salpetrige 
Säure  entwickelt  [Um.gren  (294)].  Das  Chlorid  lÖst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  Salz-  oder  Salpetersäure  [Kane  (311)]. 

5.  Uxy  dimc reu  ri  a m  m  o  n i  u  m -  Mercu r i  am  m  on  i  u  ni  ch lor id, 
NHj(Hg-0-Hg)Cl-4NH2HgCl.   Dies  Doppelsalz  bildet  sich  nach  Millon,  wenn 
man  kochende  Sublimatlösung  in  stark  überschüssige  Ammoniakflüssigkeit  giesst. 
Gelblidier  Körper. 

6.  Ein  anderes  Doppelsalz  derselben  Componenten, 

2NH,(Hg  .0*Hg)Ci-NH,HgCn 
entsiebt,  wenn  Mercurrammonium-Quecksilberchlorid,  NHj|HgCI>HgCl,  (vergl. 
n.  a.  6,  pag.  15«),  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  wird,  ferner  wenn  Ammoniak- 
flüssigkeit  portionenweise  zu  viel  überschüssiger  heisser  Sublimatldsttng  gesetzt 
wird.    Gelbliches  Pulver  nach  Millon. 

7.  Saures  ()xydimercurianimoniumfluorid,  NHj(Hg-0-Hg)F  HF. 
Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Quecksilbertiuorid  in  Flusssäure  mit  Ammoniak 
in  geringem  Ueberschuss  erhielt  Finkener  (308)  einen  sich  allmählich  ausscheiden- 
den gallertartigen,  beim  Auswaschen  kdmig  werdenden  weissen  Nied««chlag, 
dem  er  die  Formel  N^H^HgjFj^'HgFcSHsO  gab.  Durch  Halbiren  dieser 
Formel  eigkbt  sich  die  obige  Constitution.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  mit  Blei* 
oxyd  auf  etwa  200**  tritt  folgende  Reaction  ein: 

6NH,(Hg.OHg)F-HF4-6PbO«6PbF5-H9Hg04-3Hg-h3H,0-+.4NH,-^N, 

8.  Oxydimercuriammoniumjodid,  NHy(Hg*0*Hg)*J,  bildet  sich  durch 
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Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  Quecksilberoxyjodid  bei  180"  [Rammelsberc 
(2g i)].  Wenn  man  Quecksilberjodid  mit  heisser  concentrirter  AmmoniakflMssig- 
keit  behandelt,  so  wird  es  zunächst  hellfarbig,  dann  bei  60  braun  und  beim 
Kochen  dunkel.    Es  ist  die  Zersetzung 

2 Hg J , -h  4  N  H,  +  H ,0  =  3 N H  J  N  H,(Hg  .  O .  Hg)J 
eingetreten.  Aus '  dem  FUtrat  scheiden  sich  aber  auch  Nadeln  der  Ver- 
bindung NH|(HgJ)<J  ab  (IUmiiblsbbrg).  Wenn  Qnecksitbeijodid  mit  Wasser 
Übergossen  und  Ammoniakwasser  in  kleinen  Theilen  hinsugefttgt  wirdi 
so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Oxydimercuriammoniumjodid»  Quecksilber« 
jodid  und  Mercurijodidammoniumjodid.  aus  welchem  man  durch  Auswaschen 
mit  Aethcr  erstcres  rein  erhalten  kann  [Nesslrr  (312)].  Das  Jodid  entsteht  ferner 
aus  dem  entsprerl  enden  Chlorid  durch  Behandlung  des  letztern  mit  Jodkalium. 
Nach  Nesslek  bildet  es  sich  auch,  wenn  man  Kaliumquecksilherjodidlösung  mit 
Kalilauge  und  Ammoniak  versetzt: 

2  (HgJ  1 . 2  K J) -i- 3  K  H O  4- N H,  =  N H j(Hg .  O  •  Hg}J -h  7  K J  -h  2 H,0. 

Diese  Reaction  ist  quantitativ  und  dient  tum  Nachiwis  und  sor  Bestimmung 
von  Ammoniak  mittelst  des  sogen.  NsssLER'schen  Reagens. 

Das  Jodid  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  zunächst  schmilzt, 
dann  unter  Entwicklung  von  blauem  Licht  zerfällt  in  Quecksilber,  Quecksilber- 
jodid, Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser.  Mit  Schwefelkaliumlösung  entwickelt 
es  allen  Stickstoff  als  Ammoniak.  Beim  Erwärmen  mit  Jodkaliumlösung  tritt 
Lösung  unter  Zersetzung  ein,  indem  die  obige  Reaction  in  umgekehrtem  Sinne 
stattfindet.  Kochende  Kalilauge  entwickelt  kein  Ammoniak.  Das  Jodid  löst  sich 
in  warmer  Salzsäure.  Aus  der  farblosen  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten 
rotbe  Krystalle  von  Quecksilberjodid  und  gelbe  Krystalle  von  Quecksilberjodo- 
chloiid  ab. 

9.  Ozydimercuriammoniumbromat,  NH|(HgO>Hg)'BrO},  entsteht 
durch  Zusatz  von  Ammoniakflttssigkeit  zu  einer  wftssrigen  warmen  Lösung  von 

Mercuribromat.  Dasselbe  ist  ein  gelbliches  Pulver,  welches  sehr  explosibel  ist 
und  von  Schwefelalkalien  leicht,  von  Kalihydrat  kaum  angegriffen  wird  (Rahmels- 
BERG  (313^'  Wird  auch  als  Hydrat  des  Dimercuriammoniumbromats 
NHg2-  BrOj  4-  HgO,  aufgefasst. 

10.  Ammonium-Oxydimercuriam moniumjodat, 

NH,(Hg,0  .Hg)JO,-2NH  J0„ 
entseht  durch  längere  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Mercuri- 
jodat.   Weisses  Pulver,  welches  sich  ohne  vorherige  Wasser-Abgabe  bei  180^ 
plötzlich  zersetzt  unter  Bildung  von  Mercnrijodid  [Millon  (502)].  Von  Einigen 
fttr  das  Hydrat  des  Ammonium-Dimercuriammoniumjodats, 

NHgJOfSNHJO«  H-  H,0. 

gehalten. 

n.  Oxydimercuroammoniumnitrat,  NH2(ITg2  -  O  •  IIgj)NO,'  NH4'N0y . 
Der  Niederschlag,  den  Ammoniak  in  Mercuronitratlösungen  erzeugt,  ist  nicht,  wie 
der  von  fixen  Alkalien  hervorgebrachte,  Quecksilberoxydul,  sondern  stets  ein 
Quecksilber-Ammoniak-Nitrat,  aber  je  nach  den  Umstanden  von  verschiedener 
Zusammensetzung  und  verschiedener  Farbe. 

Wenn  die  sehr  verdttnnte  säure-  und  o^freie  Lösung  des  Mercuronitrats 
rasch  mit  soviel  verdünnter  Ammoniakflflssigkeit  kalt  versetzt  wird,  dass  die 
Flüssigkeit  noch  schwach  sauer  reagirt,  so  fällt  ein  sammtschwarzer  Niederscbteg 
aus,  der  möglichst  schnell  von  der  Flüssigkeit  ^trennt  und  ohne  Anwendung 
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von  Wärme  bei  Ausschluss  von  Licht  p;etrocknet  werden  muss  D  «  s  ist  der  als 
Arzneimittel  beiner  Zeit  sehr  beliebte  Ahrcurius  solubiin  lia/memanni.  G.  MiT- 
scHERUCH  fiand  den  Körpernach  der  Foimel  3HgjO  2NH3'N,05  H,0  zusammen- 
geseUt,  Käme  gab  ihm  die  Fomel  2Hg,0-2NH,  N^O^.  Lbport  (216)  fand, 
dasa  die  Zusamtnemetzung  nach  der  Temperatur  beim  Fällen  und  der  Dauer  des 
Auswaschens  venchiedeo  ist.  Auch  wies  er  nach,  dass  der  Niederschlag  metalli- 
sches Quecksilber  enthalte,  da  Gold  von  demselben  amalgamirt  werde.  MoBR 
bestätigte  dies  durch  den  Nachweis,  dass  das  Präparat  beim  Behandeln  mit  con- 
ccnfiiiter  Schwefelsäure,  welche  Salpetersäure  in  Freiheit  setzt,  rotbe  salpetrige 
Dämpfe  entwickelt.  Wittstkin  (314)  ^^ah  den  Körper  als  Mercuronitratamid  an, 
d.  h.  als  ein  Merciironitrat,  in  welchem  ein  Snl|u'tcisäiirerest  NO5  durch  Amid 
NHj  ersetzt  ist,  also  Hg^^iS Hj)NOj.  Man  kann  üin  auch  als  Dimercuro- 
ammoniumnitrat  auflassen,  d.  h.  als  Ammoniomnttrat,  in  welchem  2  At  Wasser- 
stofl  durch  Hg,  ersetzt  sind,  also  als  NH^Hga  NO^;  dann  würde  der  Körper 
in  die  Abtbetlang  2  a  gehören.   Die  KAMs'scbe  Formel  würde  au 

NH,(Hg,OHg»)N03NH4NO, 

führen. 

12.  Oxydimeicuriammoniumnitrat,  NH2(Hg"0'Hg)N0j,  entsteht  nach 
SouBFTRAN  (soo"^  durch  Fällen  einer  heissen  verdünnten  Mercurinitratlösung  mit 
Ammoniak  in  jierin^em  üeberscluiss  (StnunKAN's  ammoniakalisches  Sah).  Es 
bildet  ein  WL-i^scs,  korniges  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  gelb  wird,  Stickstoft', 
Ammoniak,  dann  salpetrige  Dämpfe,  zuletzt  Sauerstofi  und  Quecksilber  entwickelt 
Es  löst  weh  in  Ammoniak,  sowie  in  Salzsäure  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Wasser  wieder  geftUt  Beim  Erhitsen  der  Salzsäuren  Lösung  entweichen 
salpetrige  Dämpfe  (Soubeisan,  Kanb). 

13.  Oxydimercuriammonium-Mercuriammoniumnitrat, 

NH,(HgO'Hg)NO,-NHj(HgN03. 
Dies  Doppelsalz  bildet  sich,  wenn  eine  verdünnte,  freie  Säure  nicht  enthaltende 
Mercurinitratlösung  mit  verdünnter,  nicht  tiber.schüssiger  AmmoniakHüssigkeit  ver- 
setzt wird  (MiTscHERi.icHs  ammoniakalisches  Salz).  Der  milchweisse,  sich  sehr 
langsam  abscheidende  Niederschlag  verhält  sich  beim  KrhiLzen  wie  das  vorige 
Salz.  Es  löst  sich  leicht  in  einer  Lösung  von  Ammoniumnitrat,  welche  freies 
Ammoniak  enthält  [G.  E.  Mitscberuch  (316)].  Nach  Käme  geht  es  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Oxydimercuriammoniumnitnit  Über. 

14.  Ammonium-Oxydimercuriammoniumnitrat, 

N  H ,(Hg  •  O  •  Hg)  N O3  ■  N 11^  N  O,, 
Wenn  das  MixscHERUCu'sche  Salz  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssig* 
keit  erwärmt  wird,  unter  Zusatz  von  Ammoniumnitrat,  so  löst  sich  ein  Theil, 
und  aus  der  Lösung  kry.siallisiren  bemi  F.rkalten  blassgelbe  Blättchen,  die  nach 
Mü  siUKKi.K  H  2  Hg  O  •  2  N  n.,  N.jO zusammengesetzt  sind.  Dieser  Körper  kann 
als  Do[)i)elvcrbindung  von  Oxydimercuriammoniumnitrat  mit  1  Mol.  Animoniuni* 
nitrat  angesehen  werden.  Das  Salz  wird  durch  Schwefelkalium,  sowie  durch 
Salzsäure  zersetzt.  .  Schwefelsäure,  Ammoniak,  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung 
(G.  £,  Mitschbklich). 

15.  Diammonium-Oxydimercuriammoniumnitratp 

NHj(HgÜHg)N03-2NH4NO,  +  H,0. 
Wenn  das  MiTSCHERi.icii'sche  Salz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammon- 
nitrat  bei  Siedehitze  behandelt  wird,  so  entsteht  eine  Lösung,  aus  welcher  kleine 
glänzende  Nadeln  auitkiybtalliäiren.   Diese  enthalten  nach  Kan£  2  Mol.  H|^0 
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iinri  3  Mol.  Animonnitrat  (Kane's  ammoniakalisches  Salz).  Sie  können  als  eine 
Doyji^clverbindunsj  von  OxyfHmcrcuriammoniumnitrat  mit  2  Mol.  Ammoniumnitrat 
angesehen  werden.  Dasselbe  Salz  entsteht  nach  Kane  (293)  durcli  Kochen  von 
Ammomumnitratlösung  mit  Quecksilberox3rd.  Dem  Salze  wird  durch  Wasser 
Ammoniuinnitrat  entzogen,  und  es  hinterbleibt  Mitschbruch's  Salz. 

16.  Oxydimercuriammonininsuirat,  (NH3(Hg>O  Hg)2SO^.  Dieses  Salz 
ist  als  Ammoniak-Turpeth  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  und  auf  verschiedene 
Weise  von  Fourcrov,  Kane,  HCillon,  Ullgken,  Hbzel  dargestellt  worden.  Es 

entsteht  durch  Einwirkune  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Mercurisulfat  oder  auf 
das  basische  Sulfat  (Turpcth),  HgSO^'SHgO.  MlLLON  erhielt  das  Salz  in  Krystall* 
krusten  durcli  Auflösen  von  Mercurisulfat  in  concentrirter  Ammoniakflüssisrkeit 
und  Verdunsten  der  T.ösunp  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsaure.  Uixgren 
(204)  dipcrirte  Turpcth  mit  Ammoniumsuilatlösung,  Hikzel  gelalltes  Quecksilber- 
oxyd mit  Animoniumsulfat. 

4HgOH-  (NH,)jS04  =  [NH,(Hg  O  Hg)],SO,4-  2HjO. 
Nach  Schmieder  (317)  entsteht  dasselbe,  wenn  man  Ammonium- Mercuri- 
ammoniumsulfat  mit  Wasser  auskocht,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  auf  Schwefel- 
säure mehr  giebt: 

4  ^"r3S^>SO,  +  1>H,0  =  [NH,(H«.O.Hg)],SO,  3(NH,),S0,. 

Das  Salz  bildet  ein  schweres,  \seisses  Pulver,  welches  bei  115**  noch  unver- 
änderlich ist.  Bei  btaikercm  Eriiitzcn  wird  braun  und  wird  unter  Kntwicklung 
von  Wasser,  Stickgas  und  einer  Spur  Ammoniak  zu  Mercurosulfat  (Kane).  Es 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Salzsäure  (Hirzbl),  in  Salpetersäure  unter 
Entwicklung  von  salpetriger  Säure  (Kanb).  Nach  Hirzel  und  Schmiedbr  ist  es 
in  Salpetersäure  unlöslich.  Mit  Schwefelsäure  tritt  Lösung  ein,  indem  Ammo- 
nium-Mercurisulfat  entsteht.  Schwefelkalium  entwickelt  mit  dem  Sal/.e  Ammoniak, 
Kalihydrat  erst  nach  lange  fortgesetztem  Kochen,  wobei  die  Verbindung  gelblich 
wird  (Hirzel);  nacli  Sctlmikitr  tritt  schon  heim  Krhit:ren  mit  verdünnter  Kali- 
lauge Ammoniakentu ickluti^  ein.  Ks  entstehen  zunächst  basischere  YerbinduDgen, 
schliesslich  Quccksilberuxyd. 

17.  M  ercu  rioxy  dimercu  riam  m  oniumsulfit,(NIl.^(Iig"(J  Hf: :  ,S<  > ,  ITgSO^, 
wird  durch  Kalilauge  aus  einer  Lösung  von  Ammonium-MercuhsuiUt  als  weisser 
Niederschlag  geföUt  (Hirzel). 

5[HgSO,  (NH  JjSOs]  -h  16KHO 
—  8NH,-l-8KaSOs^-14H,OH-[NHj(Hg.O.Hg)],S08HgSOs. 
Das  Salz  wird  beim  Erhitzen  bräunlich  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure. 
Es  ist  in  stark  überschfissiger  Ammontumsttlfitlösung  löslich.   Salzsäure  zersetzt 
das  Salz,  indem  Lösung  eintritt  Kalilauge  entwickelt  auch  beim  Kochen  kein 
Ammoniak. 

18.  Ammonium-Ojtydimcrcuriammoniumsulfat,^^*^^^  ^^^^SO^. 

Man  versetzt  concentrirtes  Ammoniakwasser  mit  Mercurisulfat  in  Antheilen, 
aber  wendet  mehr  Ammoniakwasser  an,  als  bei  der  Darstellung  von  Ammonium- 
Mercuriammoniumsulfat  (s.  pag.  154)  erforderlich  ist.  Weisse  Masse,  die  sich  mit 
Wasser  zersetzt  (Millon). 

19.  Oxydimercuriammonium -Mercuriammoniumsulfat, 

3NHj(Hg-0-Hg)S0^NHjHgS0^. 
Wenn  das  Ammomum-Mercuriammoniumsuliat,  NH,Hg(NH4)'S04 -t- H,0, 
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feinzerrieben  längere  Zeit  mit  kaltem  Wasser  behandelt  wird,  so  geht  es  in  ein 
schweres  weisses  Pulver  über,  und  die  Lösunt;  enthält  Ammoniumsulfat.  Man 
kann  auch  die  zur  Darstellung  des  genannten  Sal/es  bereitete  T^ösnng  direct  in 
viel  kaltes  Wasser  giessen  und  den  Niederschlag  kait  auswaschen.  Das  weiss>e 
Doppelsal«  wird  bei  115^  ohne  Gewichtsverlust  gelb.  Stärker  erhitzt,  entwidrelt 
es  Wasser,  dann  Sticlistoff  und  Quecksilber,  und  es  bleibt  ein  Rttckstand  von 
Meicurosulfat  Kochendes  Wasser  entsiebt  dem  Sals  Schwefelsäure,  ebenso  heisse 
verdünnte  Kalilauge,  wodurch  auch  noch  Ammoniak  ausgetrieben  wird,  und  wo- 
bei schliesslich  Quecksilberoxyd  zurückbleibt  Das  frisch  gefällte  Salz  löst  sich 
leicht  in  Ammoniumsulfatlösung,  indem  es  wieder  in  Ammonium-Mercuriammo- 
niumsulfat  tibergeht.  Heisse  Salmiaklösung  bewirkt  Lösung  unter  Ammoniak- 
entwicklung. Das  Salz  löst  s'\ch  leicht  in  Salzsäure  und  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure, nicht  in  Salj)etersäure  und  roncentrirter  Schwefelsäure  (Schmif.of.r). 

20.  Oxydimercuroammoniuuisulfat,  [NHj(Hgj  O •Hgj)JjS04 ,  wird 
durch  Ammoniak  aus  Mercurosulfatlösung  als  dunkelgraues  Pulver  gefällt,  welches 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  schweflige  Säure,  Ammoniak  und  Sauerstoff  ausgiebig 
während  Quecksilber  zurttckbleibt  [Kamk  (393)]* 

31.  Oxydimercuriammoniumcarbonat,  [NH,'(Hg'0-Hg)],CO«.  Wenn 
man  Kohlensäure  in  Wasser  leitet,  in  welchem  Oxydimercuriammoniumhydroogrd, 
NHj(Hg*0*Hg)'OH -H  HjO,  suspendirt  ist,  so  bildet  sich  das  Carbonat  Die 
Basis  entzieht  auch  dem  Ammonium-  und  Kaliumbicarbonat  die  Hälfte  seiner 
Kohlensäure,  um  das  Carbonat  zu  bilden.  Nach  Hirzel  entsteht  das  Carbonat, 
wenn  man  gefälltes  Quecksilberoxvd  mit  Wasser  verreibt  tmd  tropfenweise  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium  behandelt  und  schliesslich  mit  uber- 
schftssigem,  wässrigem  Ammoniak  kurze  Zeit  kocht. 

Das  in  trockenem  Zustande  gelblich  weisse  Salz  verliert  beim  Eihitsen  auf 
1%  Wasser;  bei  180^900"  entweichen  Ammoniak  und  Waaser.  Es  ist  dann 
ein  entschieden  gelber  KOrper  entstanden,  welcher  mit  Säuren  nicht  aufbiauat, 
obgleich  die  Kohlensäure  noch  nicht  entwickelt  war  (IkÜLLON).  Kach  Hirzel 
verwandelt  Salpetersäure  das  Salz  unter  Aufbrausen  in  das  Nitrat,  Schwefelsäure 
wirkt  erst  beim  Kochen  ein,  Salzsäure  zersetzt  es  unter  Aufbrausen  zu  weissem 
Präcipitat  und  löst  es  beim  Erwärmen  vollständig.  Das  Carbonat  entwickelt  beim 
Kochen  mit  Kali  kein  Ammoniak;  dies  geschieht  aber  beim  Kochen  mit  Jod- 
kalium oder  Schwefelkalium. 

DasHydrat,  [NH3(Hg-0*Hg)],C0|+ H^O,  wird  wie  das  wasserfreie  Salz, 
aber  in  der  Kälte  und  bei  Lichtabschluss  dargestellt.  Ueber  Schwefelsäure 
getrocknet,  bildet  es  ein  weisses,  schweres  Pulver,  das  am  Licht  bald  grau  wird 
und  sich  im  übrigen  wie  das  vorige  Salz  verhält  (Hirzel). 

22.  Oxydimercuriammoniumchromat,  [NH,(Hg'0'Hg)]jCr04,  bildet 
sich,  wenn  man  das  folgende  Doppelsalz  längere  Zeit  mit  Ammoniak  digerilt. 
Man  wäscht  das  hellgelbe  feine  Pulver  mit  heissem  Wasser  aus. 

[NH,(Hg  Ü  IIg)]^Cr04-4HgCrÜ4  4-  6NH,  +  H,0 
=  2[NH,(Hg  ü  Hg])jCr04  -H  2(NH4),CrO«. 
Das  Salz  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  lebhaftem  Funken- 
sprühen  [Hirzel  (318)]. 

23.  Oxydimercuriammoninro-Mercurichromat, 

[NH,(HrO-Hg)],Cr04aHgCr04. 
Wenn  gelbes  Quecksilberoxyd  wiederholt  mit  Ammoaiumdichromatlteung  zum 
Sieden  erhitzt;,  getrocknet,  zerrieben  und  gewaschen  wird,  so  geht  es  allmählich 
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m  ein  mltfsliches  schweres,  schön  orangerotiies  Pulver  über,  indem  neutrales 

Ammoninmchromat  entsteht: 

7HgO  4-3(NH4),Crj07  =  [NH2(HgOHg)],Cr04-3HgCrO« 

Beim  Erhitzen  im  Rohr  zersetzt  sich  das  Salz  plötzlich  an  der  Luft  unter 
Funkensprühen.  Kalilauge  färbt  das  Salz  heller  und  nimmt  etwas  Chromsaure 
auf,  entwckelt  aber  kein  Ammoniak.  Jodkalium  und  Schwefelkalium  machen 
allen  Stickstoff  als  Ammoniak  frei.  Salzsäure  löst  das  Salz  mit  rothgelber  Farbe, 
conceuinrte  Salpetersaure  iciocUl  es,  oline  zu  losen  (HiR/dtL). 

24.  üxydiniercuriammoniumosmiamat  soll  sich  nach  Fritzsche  und 
Struve  (287)  als  wenig  beständiger  Körper  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einem 
Lösungsgemisch  von  osmiamsatiTem  Kalium  und  (Quecksilberchlorid  abscheiden. 

25.  Oxydimercuriammonium-Mercuriphosphat,  NHj^^^^*^^^P04, 

Dies  Salz  erhielt  Hir2el  durch  Einwirkung  einer  siedenden  Lösung  von  Diamroo- 

niumphosphat,  (NHi)..H  P04  auf  frisch  gefölltes  Quecksilberoxyd  als  weisses 
Pulver,  welches  beim  Krhitzen  ge]h  wrd.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich 
das  Salz.  Dasselbe  entwickelt  mit  Kalilauge  kein  Ammoniak,  wohl  aber  beim 
Erhitzen  mit  cmci  Losung  von  jodkalium  oder  Schwefelkalium. 

c)  üioxyLriciuecksilberammoniumverbin düngen. 

\.  Dioxytrimercuriammoniumchlorid,  NH3(Hg*0*Hg*0*Hg)*Cl,  ent- 
steht, wenn  man  das  folgende  Doppelchlorid  mit  concentrirter  Kalilauge  kocht, 
bis  es  gelb  und  körnig  geworden  ist,  und  dann  das  Salz  mit  heissem  Wasser  aus* 
wäsdtt.  Bd  sehr  langem  Kochen  mit  Kalilauge  bleibt  reines  Queckdlberoxyd 
surttck.  Die  schwere  weisse  Verbindung  wird  bei  115"  gelb,  ohne  an  Gewicht 
SU  verlieren,  dann  braun,  giebl  Wasser  aus  und  zersetzt  sich  unter  Entwickelung 
salpetriger  Dämpfe  za  Kalomel  und  Quecksilber.  Das  Chlorid  ist  leicht  löslich 
to  verdünnter  Salzsäure,  schwer  in  verdünnter  Schwefel-  und  Salpetersäure,  nicht 
in  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  löst  sich  in  heisser  Salmiaklösung  unter  Ent- 
wickelung von  Ammoniak,  in  heisser  Ammoniumsulfatlösung  ohne  solche.  Schwefel- 
wassersLüff  zerlegt  das  Salz  in  Schwefelquecksilber  und  Salmiak  ("Schmifdkr  (317)]. 

2*  Dioxytrimercunammonium-Oxydimercuriammoniumchlorid, 

NH2(Hg-0-Hg-ü-Hg)Cl-NH2(Hg-0-Hg)Cl, 

bilflut  sich,  wenn  man  Ammonium-Mercuriammoniumsuifat  (s.  pag.  154)  in  ver- 
dünnter Salzsäure  löst  und  die  Lösung  in  Überschüssige  verdünnte  Kalilauge  giesst, 
nach  füigenden  Gleichungen: 

5  (^^[^^^^SO^-NHjHgCl-NH,  Gl)  4-  HK.O 

«2[NH,(Hg-OHgOHg)ClNH2(HgOHg)CiJ 
-4-  I6NH3-+-  6KG1  -+-5KjSO^-f-  2HjO. 

Wenn  man  den  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  löst  und  die  Lösung 
wieder  in  Kalilauge  giesst,  so  fällt  das  Salz  ohne  Ammoniakent\v)cklung  unver- 
ändert wieder  aus.  Das  Verhalten  ist  das  gleiche  wie  das  der  vorhergehenden 
Verbindung  (Schboeder). 

3.  Dioxytrimercuriammoniumnitrat,  Niij(iig  O  Hg'0'Hg)NO,,  ent- 
steht als  gelbwdsser  Niederschlag,  warn  die  Ltfamg  von  M«atiinittat  n^t  einem 
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starken  üeberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  gefölit  wird.  Uebrigens  ist  die 
Zusammensetzung  des  Niederschlags  veränderlich  (Nessler,  SchröTTER). 

4.  A mmoni um -  Dioxytrimerc uriam moniumsulfat, 

NH,(HgOHgOHgK„^ 

Man  versetzt  kaltes  concentrirtes  Aromoniakwasser  in  grösserer  Menge  als  bei 
den  Sulfaten  IIa*  12,  pag.  154»  und  Hb,  18,  pag.  159,  portionenweise  mit  Mercurisulfat 
bis  zur  Sättigung.  Nach  monatelangem  Stehen  der  Lösung  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre  neben  Aetzkalk  scheiden  sich  Krysmlle  aus,  die  über  Schwefelsäure  ztt 

trocknen  sind.    Das  Salz  wird  durch  Wa;=ser  zersetzt  (Mri.i.oN). 

5.  Dioxytrimercuriammonium -Oxydimercuriammoniumsulfat, 

Man  löst  Amaiomun'MercuriamnKmramsulfat  (9.  pag.  154)  portionenweise  in 
Überschüssiger  verdünnter  Scbwefelsiure  und  giesst  die  schwefelsaure  Lösung  10 
überschüssige  verdünnte  Kalilauge,  wobei  folgende  Reaction  dntritt: 
/(NH,Hg^^\       «„Q_NH,(Hg  O  Hg  O  Hg)\ 

-h4K,S04H-4H,0. 
Der  weisse  Niederschlag  wird  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen.  Bei  115" 
wird  das  Sals  ohne  Gewichtsverlust  gelblich.  Bei  stSrkerem  Brhitsen  wird  es 
braun  und  entwickelt  Wasser,  salpetrige  Dflmpfe  und  Quecksilber.  Der  rotiabraune 
Rückstand  wird  beim  Erkalten  weiss,  scbmilst  erst  wieder  nach  längerem  Erhitzen, 
entwickelt  schweflige  SAure  und  verflüchtigt  sich.  Das  Sals  löst  sich  in  beisser 
Salniiaklösung  unter  Ammoniakentwicklung,  in  Ammoniumsulfatlösung  ohne  solche 
und  bildet  Ammonium-Mercuriammoniumsulfat.  Es  löst  sich  femer  in  verdünnter 
imd  conrentrtrter  Salzsäure,  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  nicht  in  Salpeter- 
säure und  concentrirter  Schwefelsäure.  Kalilauge  entwickelt  beim  Kochen  Ammo- 
niak unter  Bildung  einer  gelblichen  Verbindung.  Bei  langem  Kochen  mit  Kali- 
lauge bleibt  Quecksilberoxyd  [Schmieder  (317)]. 


III.  Tetrasubstituirte  Quecksilber-Ammoniuroverbindungen. 

a)  Diquecksilber-Ammonium Verbindungen. 

1.  Dimcrcuriammoniumoxyd,  (NHgj)20.  Das  gelbe  Oxydimercuri- 
ammoniumhydroxyd,  NH.^(HgOHg)OH  (s.  pag.  155),  giebt  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  Wasser  nur  unter  gleichzeitigem  Ammo- 
niakveriubt  ab;  im  trocknen  Auimoniakstrome  erhitzt,  verliert  es  dagegen  bei 
80  bis  2  Mol.  Wasser  und  wird  zu  hellbraunem  Dimercuriammoniumhydroxyd 
NHgj'OH;  bei  100"  und  bei  Lichtabschluss  geht  dieses  dann  in  dunkelbiamnes 
Oxyd  über.  Wenn  das  Ammoniak  su  lange  einwirkt,  so  bildet  sich  ein  sehr 
esqplosiver  Körper,  der  von  Salzsäure  unter  Entstehung  von  Kalomel  seisetzt 
wird. 

Das  Oxyd  explodirt  heftig  beim  Erwärmen  oder  durch  Stoss.  Mit  Wasser 
geht  es  leicht  in  Oxydimercuriammoniumhydroxyd  über.  Man  kann  dieses 
wiederum  entwässern,  wenn  man  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  unter  solchem  Druck  aussetzt,  dass  dieses  sich  verflüssigt. 
Andererseits  bildet  sich  das  Oxyd  durch  Einwirkung  von  verflüssigtem  Ammoniak 
auf  Quecksilberoxyd: 

4HgO  -i-  2NH,  =  (NHg,),0  -f-  3H,0. 
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Salzsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Oxyd  und  bilden  Mercuri-  und 
Ammoniumsalze.  Kohlensäure  wirkt  auf  das  Oxyd  nicht  ein.  Die  Salze  des  Oxyds 
entsielicn  auf  indircktt  Weise.  Durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Chlor- 
kaiiuniiüsung  wird  das  Oxyd  zersetzt  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und 
Bildung  von  Quecksilberoxyd.  Chlorwasserstofifgas  verwandelt  das  Oxyd  unter 
Wärmeentwicklung  in  Salmiak  und  Quecksilberoacyd  [Weyl  (319)]. 

3.  Dimercuriammoniumhydroxyd,  NHg^  OH.  Die  Darstellung  des 
Hydroxyds  ist  schon  beim  Oxyd  angegeben.  Das  bellbraune  Pulver  ist  explosiv 
und  in  SalzsSure  leicht  löslich.  In  Bertthrung  mit  Wasser  viid  es  gelb  und 
scheint  in  O^dimercuriammoniumhydro^Td  ttbersugehen,  giebt  dann  aber 
Ammoniak  an  das  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  ein  weisses  unUlsUches 
Pulver  (Wevl). 

Einige  Chemiker  sehen  das  Dimercuriammoniumhydroxyd,  femer  das  Oxy- 
dimercuriammoniumoxyd,  das  OxydiTnerruriammoniumhydrojqr^  und  das  Hydrat 
des  letzteren  als  Hydrate  des  Dimercunammoniumoxyds  an. 
2NHg2.0H  =  (NHgj)20  -»-  H,0, 
[NHsCHg.O-Hg^J^O  =  (NHg,),0  +  2H,0, 
2NH2(Hg.O  IIg).üH  =  (NHg2)20  ^  SHjO, 
2 [N H2(Hg  ■  O  ■  Hg)  •  O H  ^  HjO]  =  (NHg,)aO  -h  5H,0. 
3.  DimercuriammoniumchlorHl,  NHgjCl,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  verflüssigtem  Ammoniak  aui  das  braune,  durch  Zusammenschmelzen  von 
3  Mol.  Quecksilberoxyd  und  1  Mol.  Quecksilberchlorid  erhaltene  Oxychlorid: 
3 Hg  O  •  Hg  Cla  4-  2 N H,  =  2 N Hg jjCH-  3H,0. 
Nachdem  durch  Ueberleiien  von  Luft  bei  ISO"  Aber  das  Reactionsprodukt 
das  aberschflssige  Ammoniak  entfernt  ist,  hat  man  ein  dtrongdbes  Pulver,  welches 
selbst  von  siedendem  Wasser  nicht  angegriffen  wird.  Von  Salzsäure  wird  der 
Körper  langsam  gelöst;  Kalilauge  zersetzt  denselben  beim  Erwärmen  unter  Ent» 
Wickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Quecksilberoxyd.    Beim  Erhitzen 
auf  300"  tritt  plötzlicher  Zerfall  in  Quecksilberchlorttri  Quecksilber  und  Stickstoff 
ein  (Weyl): 

2NHgaCl=:Hg8Cl2-l-  2Hg-h  N,. 

Das  Chlorid  entsteht  auch  durch  Behandlung  des  Dimercuriammoniumoxyds 
mit  chlorwasserstoffhaltigem  Alkohol. 

(N  Hg2)30  +  8HC1  f»H»0  +  2NHg,Cl. 

A.  Ammontum-Diroercuriammoniumchlorid,  NHgjCl'NH^Cl,  ent> 
steht  durch  Behandlung  von  Quecksitberdilorid  mit  veiflQssigtem  Ammoniak  in 
einer  FARADAVschen  Röhre. 

5.  Mercuri-Dimercuriammoniumchlorid,  2(NHg3Cl)-HgCl3,  entsteht, 
wenn  Mercuriammoniumchlorid,  NH^Hg'CI,  vorsichtig  erÜtzt  wird,  bis  Queck- 
silberchlorür  zu  subHmiren  beginnt 

CNH^HgQ  »  dNH,+  Hga,*NHg4-  (NHg,'Cl),-HgCl,. 
Es  bildet  hleine,  rothe  Blättchen,  die  sich  bei  etwa  400'  in  Stickstoff,  Queck- 
silber und  Kalomel  zersetzen. 

(NHg,Cl),HgCl,  =  N,4-  Hg  +  2Hg,a,. 
Vcrdiinnte  Srl-wefelsänre,  Alkalilösungen,   Salpetersäure,  auch  concentrirte, 
sind   ohne  Einwirkung  auf  den  Körper,  hcissc  Salzsäure  löst  denselben  zu  Sal- 
miak und  Quecksilberchlorid  [E.  Mitscherlicu  (301)] 

(NHg,Cl),  HgClj  -h  8HC1  =  öHgCl,  +  ZCH^Cl. 

II» 
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6.  Dimerciiriammoniumjodid,  NHgjJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
flüssigem  Ammoniak  auf  Quecksilberoxyjodid,  HgJj-SHgO,  in  zugeschmolzener 
Köhre.  Braunes  Pulver«  welches  beim  Erhitzen  schmilzt  und  sich  dann  schnell 
xersetzt  Durch  kochende  Kalilauge  oder  ChloxtEaliumtösimg»  ferner  durch  Sak^ 
sftuie  wild  es  zersetzt  (Weyl). 

b)  Dioxytetraqoecksilber-Ammoniumverbindttngen. 

Man  kepot  nur  eine  einzige  hierher  gehörige  Verbindung  des  Mercurt-Dioxy- 
tetramercuriammoniumnitrat ,  [NHg(Hg>O  Hg  O-Hg)NO,],  •  Hg(NO,)2. 
Dieses  Doppelsalz  entsteht  nach  Hjrzel,  wenn  man  frisch  g^ttlltes  QuecksUberoxyd 
mit  kalter  Ammoniumnitratlö<:un<T  :/erreibt,  bis  die  Masse  weiss  geworden  ist,  und 
dann  zum  Kochen  erhitzt.  Man  muss  schnell  t'iltriren  und  die  Operation  mit  dem 
getrockneten  Pulver  noch  einmal  wiederholen.  Das  Salz  bildet  sich  nach  der 
Gleichung 

9Hg0  4-4NH^  NO,  =  2lNHg(Hg  ü  Hg-0  Hg)N03j  H6^i\Ü3j,-i-  2NH, 

4-5H,0. 

Die  ammoniakalische  Lösung  enthält  übrigens  Quecksilber.  Nadi  dem 
Trocknen  bildet  das  Salz  ein  wdsses,  erdiges  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
gelb  wird  und  ridi  dann  plötzlich  zersetzt^  indem  sich  rodie  Dämpfe  «itwicketn 

und  ein  rothgclber  Körper  sublimirt,  der  bei  weiterem  Erhitzen  sich  unter 
Quecksilberabscheidung  zersetzt.  Kalilauge  färbt  bei  anhaltendem  Kochen  das 
Nitrat  gelb  und  entwickelt  etwas  Ammoniak.  Aehnlich  wirkt  Barytwasser, 
welches  nach  anhaltendem  Kochen  Quecksilberoxyd  zurücklässt.  Das  Salz  ist 
in  Salpetersäure  unlösHch,  langsam  iösHch  in  heisser  concentrirter  Ammonium- 
nitratlösung. Salzsäure  verwandelt  das  Nitrat  in  einen  voluminösen  Körper  und 
bewirkt  dann  beim  Erwarmen  Lösung. 

Analytisches  Verhalten.*) 
Die  normalen  Mercurosalze  sind  in  der  Regel  weiss.   Sie  sind  in  Wasser 

meistens  mn  in  Geg^enwart  von  freier  Säure  löslich;  von  reinem  Wasser  werden 
?;ic  zersetzt  in  sich  auflösendes  saures  und  ungelöstes,  meistens  gelb  geßLrbtes, 
basisches  Salz,  beim  Erhitzen  auch  in  Metall  und  Oxydsalz. 

Die  Lösungen  der  Mercurosalze  zeigen  folgendes  Verhalten  gegen 
Reagentien. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Chloridlösungen  flttlen  selbst  aus  den  tci«- 
dünntesten  Lösungen  weisses  Quecksflberchlorttr,  das  auch  in  verdünnten  Sfturen 
unlöslich  ist.  Wenn  das  Filtrat  noch  quecksilberhaltig  is^  so  hatte  die  Lösung 
Mercurisalz  enthalten.   Durch  Ammoniak»  Alkalilauge  oder  Alkalicarbonat  wird 

der  Niederschlag  schwarz.  Durch  Alkalicarbonaf,  durch  die  Erdalkalicaibonate, 
sowie  auch  durch  Alkalicarbonat  bei  Gegenwart  von  Chlomatrium  wird  das 
Chlordr  nicht  zersetzt.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  es  angegriffen,  indem 
es  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Q)uecksilber  graulich  wird  und  eine  geringe  Menge 
als  Quecksilberchlorid  in  Lösung  geht. 

Kali-  und  Natronlauge  fiillen  schwarzes  Quecksilberoxydul. 

Ammoniak  bringt  ebenfalls  einen  schwarzen  Niederschlag  hervor;  ammo- 
niakalisches  Oxydul,  der  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  weiss  wird. 

Natriumearbonat  ruft  einen  schmutzig  weissen,  bald  schwarz  werdenden 
Niederschlag  hervor. 

*)  Anbang  tut  Literatur.  310)  Vülharü,  Ann.  255,  pag.  255.  311)  Rose,  Ann.  Jj, 
pag.  256.    312)  KahpkLi  Ahd.  ifo,  pag.  176.   313)  LiEBiG,  Ann.  85,  pag.  307. 
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Natriumbicarbonat  fällt  weisses  Mcrcurocarbonat,  das  beim  Kochen  unter 
Entweichen  von  Kohlensäure  schwarz  wird. 

Kohlensaures  Ammoniak  verursacht  m  geringer  Menge  einen  grauen,  in 
griteserer  Menge  einen  schwarsen  Niederschlag. 

Natriumpbosphat  filllt  weisses  Mercurophosphat 

Cyankalium  oder  Blausäure  scheidet  meUllisches  Quecksilber  aus, 
wihrend  Quecksilbercyanid  in  Lösung  geht. 

Bariumcarbonat  sersetst  die  Mercurosalzlösung  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  Qnecksilberoxyd  und  Metall  ausgeschieden  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  fiOlt  weisses  Mercurosulfat^  das  im  Ueber- 

schuss  der  Säure  ziemlich  löslich  ist. 

Zinnchlorür  fällt  anfangs  Chlorflr,  das  aber  bald  zu  giauem  metallischem 
Quecksilber  reductrt  wird. 

Kaliumchromat  fällt  auch  in  sehr  verdünnter  Lösung  rothes  Mexcuro- 
Chromat,  das  in  Salpetersäure  sehr  sdnver  löslich  ist 

Jodkalinm  erzeugt  eine  grilnlich-gelbe  Fällung  von  QuecksUberjodOr,  das  in 
einem  grossen  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  sich  auflöst. 

Ferrocy ankalium  ruft  einen  weisen,  gelatinösen  Niederschlag,  Fcrri- 
cyankalium  eine  rothbraune  Fällung  hervor. 

Gerbsäure  fallt  hellgelb. 

Schwefelwaserstoff  erzeugt  sofort  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Mercurosultd,  Hg^S. 

Ebenso  Schwefelammonium.  Der  Niedemihlag  ist,  wenn  ein  Udier- 
schuss  von  Schwefelammooium  angewendet  war,  in  diesem  zwar  unlösUch,  löst 
sich  in  diesem  Falle  aber  in  AlkaUhydrat 

Zink  scheidet  graues,  metallisches  Quecksilber  aus. 

Die  MercuTOsalzlösungen  bringen  auf  Kupfer  einen  grauen  Fleck  hervor, 
der  durch  Reiben  weiss  wird,  indem  sich  Kupferamalgam  bildet. 

Durch  Glühen  der  Mercurosalze  ig»  Gemisch  mit  Soda,  oder  Cyankalium 
Kalk,  Bleioxyd  im  Glasröhrchen  bildet  sich  ein  graues  Sublimat  \'nn  Quecksilber. 

Die  neutralen  Me reu n salze  sind  farblos  und  /.erfallen  meistens  beim  Be- 
handeln mit  viel  Wasser  in  saure,  gelöste  und  gelb  gefärbte,  basische  Salze, 
welche  sich  ausscheiden.  Die  Lösungen  des  Mercurichlorids,  -bromids  und 
•Cyanids  zeigen  ein  etwas  anderes  Verhalten  als  die  des  Sulfats  und  Nitrats.  Da 
die  Oxydsalze  durch  Chlorwasserstoff  und  Chloride  in  Quecksilberchlorid  ver- 
wandelt werden,  so  hat  man  häufig  das  Quecksilber  als  Chlorid  in  Lösung, 
dessen  Verhalten  das  folgende  ist: 

Alkali  h  yd  rat  i&Ut  gelbes  Quecksilberoxyd,  unlöslich  im  Ueberschuss.  Bei 
nicht  genttgender  Menge  Alkali  ftllt  ein  rothbrauner  Niederschlag,  eine  Verbindung 
von  Chlorid  und  QuecksUberoi^d. 

Ammoniak  ruft  einen  weissen  Niederschlag  von  Mercuridiammoniumchlorid 
hervor,  der  in  Säuren  löslich  ist.  Diese  Fällung  wild  auch  durch  Alkalihydrat 
bewirkt,  wenn  Ammoniak^alze  in  der  T^ösung  sind. 

Natrium carbonat  fällt  eine  rothbraune  Verbindung  von  Quecksilberoxyd 
und  Quecksilberchlorid.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Alkaiicarbonat  wird 
dieselbe  gelb  und  geht  in  Oxyd  über. 

Natriumbicarbonat  erzeugt  erst  nach  längerer  Zeit,  selbst  in  coücentrirter 
Lösung,  eine  gelinge  Menge  eines  rothen  Niederschlags,  fieim  Kochen,  oder 
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wenn  etwas  neutrales  Natiiuincarbonat  zugegen  ist»  entsieht  sofort  eine  rothbraune 
Fällung. 

Cyankaiium  bewirkt  keine  FSUung,  indem  ein  lösliches  Doppdsals 

entsteht. 

Natriumph  osphat  bringt  erst  nach  langem  Stehen  oder  beim  £rhitzen 
eine  geringe  rothe  Abscheidung  hervor. 

Zinnchlorür  fällt  weisses  Quecksilberchlorür,  das  durch  einen  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  wird. 

Kaliumchromat  bringt  einen  gelben,  in  Salpetersäure  leicht  löslichen 
Niederschlag  hervor. 

Jodkalium  filllt  Quecksilbeijodid,  welches  anßlnglich  gelb  ist^  dann  bald 
scharlachroth  wird  und  im  Ueberschuss  des  Reagens  löslich  ist. 

Oxalsäure,  auch  Ferricjrankaltum  erzeugen  keinen  Niederschlag;  ebenso 
wenig  Barium carbonat,  auch  nicht  beim  Kochen. 

Ferrocyankalium  fällt  weiss.  Der  Niederschlag  wird  beim  Stehen  blau, 
indem  sich  Berlinerblau  bildet  und  Quecksilbercyanid  in  Lösung  geht. 

Schwcfciwasserstoffwasser  in  geringer  Menge  bringt  einen  weissen, 
dann  gelb  werdenden  Niederschlag  hervor,  der  durch  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstofi"  in  schwarzes  Schwefelquecksilber  übergeht.    Ebenso  wirkt 

Schwetciammoniuni.  Durch  Sublimation  verwandelt  sich  das  schwarze 
Schwefelquecksilber  in  rothen  Zinnober.  Das  Sulfid  widersteht  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  wird  nur  durdi  Königswasser  leicht  zersetzt. 

Zink  und  Kupfer  wirken  auf  Quecksilberchloridlösung  wie  auf  Mercuro* 
Salzlösungen. 

Eine  Lösung  von  Quecksilbercyanid  wird  durch  Natronhydrat»  durch 

Ammoniak,  durch  Alkalicarbonat  und  durch  Bariumcarbonat  nicht  ge- 
fällt Durch  Zinnchlorür  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  durch  Er- 
hitzen bei  Gegenwart  von  Säuren  in  metallisches  Quecksilber  übergebt. 
Schwefelwasserstoff  fallt  von  vornherein  schwarzes  Schweteiquecksilber. 

Mercurinitrat  kann  durch  wieder^iolles  Behandeln  mit  heissem  Wasser  in 
rothes  Quecksilberoxyd  verwandelt  werden.  Die  saure  Lösung  verhält  sich  gegen 
Alkalihydrat,  Cyankaiium,  Jodkalium,  Ferricyankalium,  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium  wie  das  Chlorid. 

Natriumbicarbonat  erzeugt  dagegen  auch  in  verdünnter  Lösung  sogleich 
einen  rothbraunen  Niederschlag.  Bariumcarbonat  fällt  sofort  das  Oxyd  voll* 
ständig  aus,  Natrium phosphat  sogleich  einen  weissen  Niederschlag;  ebenso 
Oxalsäure.  Zinnchlorür  erzeugt  einen  schwarzen  Niederschlag»  der  auf  Zu« 
satz  von  Salzsäure  beim  Erhitzen  sich  in  metalliscl^es  Quecksilber  verwandelt 

Ammoniak  fällt  weisse,  basische  Doppelsalze,  die  in  Salpetersäure  nidit 
oder  schwer,  in  Salzsäure  leicht  löslich  sind. 

Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers. 
1.  Reductiun  mutelst  Zinnchlorürs.  Die  Lösung  kann  dabei  das  Queck- 
Silber  als  Mercuro-  oder  lifercurivefbtnduii^  cndudten.  Auch  manche  unlösliche 
Quecksilberverbtndungen,  wie  Quecksilberchlortlr,  nicht  aber  die  Sulfide,  werden 
durch  Zinnchlorttr  reducirt.  Man  wendet  klare,  nötfaigenfalls  mit  Salzsäure  an> 
gesäuerte  Zinnchlorttrlösung  an,  erhitzt  damit  zum  Kochen,  verschliesst  den 
Kocbkolben  und  lässt  erkalten.  Die  QuecksilberkUgelchen  vereinigen  sich  leicht; 
man  decartirt  und  wäscht  das  Quecksilber  mit  salzsäurehaltigjem  Wasser,  bis  das 
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Waschwasaer  nicht  mehr  durch  SchwefelwasseratoflfwMser  gebiäant  wird.  Man 

qiült  das  Quecksilber  dann  in  einen  PorsEellantiegel,  trocknet  zunächst  mit  Fliess- 
papier, dann  über  Schwefelsäure  und  wilgt  Wenn  das  Quecksilber  sich  nicht 
zu  grösseren  Kugeln  vereinigt,  so  miiss  man  durch  ein  gewogenes  Filter  filtriren. 

Die  "Bestimmung  durch  Zinnchlorlir  ist  unsicher,  wenn  die  Fbi'^si^keit  Salpeter- 
säurt" enthält.  In  diesem  Falle  muss  man  die  Salpetersäure  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  zerstören;  hierbei  kann  sich  indess  Quecksilber  verflüchtigen. 

2.  Fällung  als  Sch\vefel([uerksilber.  Diese  Methode  empfiehlt  sich,  da 
das  Sulfid  an  'der  Luft  unveränderlich  ist,  vorausgesetzt,  dasü  keine  Substanz 
zugegen  ist,  welche,  wie  Eisenoxyd  oder  salpetrige  Säure,  die  Ausscheidung 
von  Schwefel  veranlassen  können.  Wenn  die  Losung  Quecksilberoxydul 
enthielt,  so  verliert  das  Schwefdquecksilber  beim  Trocknen  durch  Ver- 
flOchtigung  von  Quecksilber  an  Gewicht  Ist  man  der  vollkommenen  Rdn- 
heit  des  gefUlten  Sulfids  nicht  sicher^  so  muss  man  dasselbe  mit  Hilfe'  von 
Königswasser  oder  Salzsänre  und  Kaliumchlorat  wiedtt  in  Lösung  bringen  und 
von  neuem  fällen,  entweder  wieder  als  Sdiwefelqueckdlber  oder  durch  phos- 
pb<»ige  Säure  als  Quecksilberchlorür.  Ebenso  verfährt  man,  wenn  man  Schwefel- 
ammonium  als  Fällungsmiitel  benutzt  Volhard  (326)  empfiehlt,  das  mit 
Schwefelammonium  gefllllte  Quecksilbersulfid  in  Natronlauge  zu  lösen  und  aus 
dieser  I<ösung  das  Sulfid  in  der  Siedehitze  mit  Ammoniumnitrat  zu  fällen. 

3.  Fällung  als  Quecksilberchlorür.  Diese  Methode  ist  die  genaueste 
und  wird  nach  Rosf  (327 am  besten  mit  Hilfe  von  phosphoriger  Säure  aus- 
gcfiihrt.  Durch  diese  werden  die  Mercnrisalzlösungen,  wenn  sie  Chlorwasserstoff 
enthalten,  nur  bis  zu  Chlorür  reducirt.  Nur  beim  Erhitzen  und  bei  Gegenwart 
freier  Säure  kann  die  Keduction  theilvveise  bis  zu  Metall  eintreten.  Als  phos- 
phorige Säure  wendet  man  das  Produkt  an,  welches  durch  Zerfliessen  von  Phos- 
phor an  feuchter  Luft  entsteh^  oder  man  sersetxt  Phosphorchlorflr  mit  Wasser. 
Auf  Zusats  derselben  su  der  salzsauren  Lösung  ist  nach  13  Stunden  bei  gewöbn- 
lidier  Temperatur  alles  Quecksilber  als  Chlorttr  abgeschieden,  welches  durch 
ein  gewogenes  Filter  filtrir^  getrocknet  und  gewogen  wird. 

Schwieriger  und  nicht  so  vollstttndig,  wie  durch  phosphorige  Säure  wird  die 
Redttction  su  Cblorflr  durch  schweflige  Säure  bevrirkt  Ebenso  wenig  empfiehlt 
si^  ameisensaures  Kali  oder  Eisenvitriol  su  dieser  Reduction. 

4.  Bestimmung  durch  Pestillation.  Trockene  Quecksilberverbindungen 
kann  man  im  Gemisch  mit  einer  starken  Bads,  z.  B.  Kalk,  der  Destillation  aus 
einer  kleinen  Retorte  oder  hesser  einem  kurzen,  vom  abwärts  gebogenen  Ver- 
brennungsrohr unterwerfen.  Flüchtige  Verbindungen,  wie  die  Chloride,  selbst 
Schwefelquecksilber,  entweichen  leicht  unzersetzt.  Man  bringt  in  das  Gasrohr 
zuerst  etwas  Natriumbicarbonat,  dnnn  eine  Schicht  reinen  Kjlk,  dann  das  Ge- 
menge der  Quecksilberverbindung  mit  reinem  Kalk  und  schliesslich  eine  längere 
Schicht  Kalk  (gebrannten  Marmor).  Die  abwärts  gebogene  Mündung  des  Rohres 
reicht  in  einen  Kolben  unter  eine  Schicht  Wasser.  Man  erhitzt  zuerst  vorn  den 
Kalkf  schliesslich  das  Natriumbicarbonat,  dessen  Kohlensäure  allen  Quecksilber- 
daropf  aus  der  Röhre  austreibt  Etwas  Quecksilber  bleibt  häufig  in  dem  Hals 
der  Röhre  ritten.  Man  schneidet  deshalb  diesen  nach  fieen<Ugung  der  Operation 
ab  und  spQlt  das  Quecksilber  in  die  Vorlage.  Man  trocknet  das  Quecksilber 
wie  gewöhnlich  und  wägt  es  im  TiegeL  Man  darf  bei  diesem  Verfahren  nicht 
Kalkbjdrat  statt  gebrannten  Kalks  verwenden,  weil  jenes  leicht  zerstäubt  und  der 
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Wasserdanipf  bei  hoher  Temperatur  durch  Quecksilber  zum  Theil  zersetzt  wiid, 
so  dass  sicli  etwas  Quecksilberoxyd  bildet. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  alle  Quecksilberverbindungen  zersetzen,  mit 
Ausnahme  der  Jodide.  Quecksilbeijodiddampf  wird  durch  glühenden  Aetzkalk 
nicht  zerlegt  IMese  Verbindtiiigeii  kann  man  aber  dindi  Glflhen  nut  C/an- 
kalium  (im  Gemisch  mit  Aetskalk)  oder  besser  mit  frei  yeitbdltem  Kupfer 
aersetseni  indem  man  genau  wie  vorhin  vnr&hrt 

5.  Besdmmmig  durch  Verflüchtigung  des  Quecksilbers.  Wenn  das  Quedt- 
salber  in  Form  eines  Amalgams  mit  einem  nicht  flttditigen  Me^l  vorliegt,  so 
kann  man  jenes  durch  einfaches  Erhitzen  abscheiden.  Man  benutzt  eine  kleine 
Retorte,  um  den  Zugang  der  T.uft  auszuschh'essen,  wenn  das  Metal!  oxydabel  ist, 
oder  besser,  man  erhitzt  in  diesem  Falle  die  Verbindung  in  einem  Porzellan' 
Schiffchen  im  Wasserstoffstrome. 

6.  Auf  volumetrischem  Wege  kann  man  das  Quecksilber  dadurch  be- 
stimmen, dass  man  das  als  Chlorür  gelallte  Quecksilber  mit  einer  Lösung  von 
Jod  in  Jokalium  schüttelt.  Hierbei  tritt  nach  Hempel  (328)  folgende  Reaction  ein: 

HgsQs  -h  6KJ  -1-  Ja  -  2(HgJ3-2KJ)  +SKa. 

Wenn  nun  eine  titrirte  Lösung  angewendet  wird,  bis  das  Quecksilbercblorilr 
ab  Doppeljodid  in  Lösung  gegangen  ist^  so  kann  man  das  surttckbleibende  Jod 
in  bekannter  Weise  mit  Natriumthiosul&tlösung  bestimmen.  Hierbei  muss  vorher 
das  Quecksilberchlorür  filtrirt  werden. 

Eine  solche  Trennung  ist  nicht  erforderlich,  wenn  man  das  von  Mohr  an- 
gegebene Verfahren  anwendet.  Die  Quccksilberchloridlösung  wird  mit  einer 
bestimmten  Menge  Ferro-Ammoniumsulfat  versetzt  und  alkalisch  gemacht.  Es 
scheiden  sich  Quecksilberchlorür  und  Eisenoxyduloxyd  aus;  letzteres  wird  durch 
Salzsäure  in  Losung  gebracht  und  in  dieser  das  veränderte  Eisenoxydul  durch 
Chamäleonlöäung  bestimmt. 

Eine  von  Libbig  (329)  angegebene  Meäiode  beruht  darauf,  dass  Natriuni- 
pliosphat  aus  Mercurinitratlösung  einen  anfangs  flockigen,  später  kiystallinisch 
werdenden  Niederschlag  fiUlt,  der,  so  lange  er  nodi  flockig  is^  sidi  Idicht  in 
Clilomatrium  Idst 

(1)  3Hg(NO,)j-h2Na2NP04  =  Hg,(POj2-4-  4NaN0,H-aHN0,. 
(W  Hg,(PO,).,4-6Naa«=3HgClj-i-2Na3P04. 

Man  bringt  25  Cbcm.  einer  Normal-Kochsalzlösung  in  ein  Becherglas,  setzt 
3  bis  4  Cbcm.  einer  gesattigten  Lösung  von  Natriumphosphat  zu  und  lässt  dann 
aus  der  Bürette  so  viel  der  zu  untersuchenden  Quecksilbemitratlösune  zufliessen, 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  In  den  verbrauchten  Cubikceniimetern 
Quecksilberlüsung  sind  dann  25  X  0  0108  Grm.  =0  27  Grni.  Quecksilber  ent- 
halten gewesen.  R.  Biedermann. 
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Das  Reten  wurde  185S  von  Kmauss  m  Archangci  bei  der  Destillatioii  von 
Holztheer,  der  von  sehr  harereicbeii  Nadelhölsem  stammte,  entdeckt  (i).  Seine 
Molekttlar-Fotmel  wurde  von  FknscHB  (s)  ermittelt»  der  dem  Kohlenwasseistoff 

•)  1;  Frhling,  Ann.  Chem.  106,  pag.  388.  2;  i>RnscH£,  Journ.  pr.  Cbem.  75,  pag.  281 
II.  83.  pag.  321.  3)  Kmscht,  Ber.  10,  pag.  2074.  4)  Bambugik  a.  Rooker,  Ann.  Cbem.  829, 
pag.  im  IC  5)  BAMBiaoBR  «.  Hookik,  Bcr.  ift,  pag.  1755.  6)  A.  G.  EKmAMD,  Ann. 
ChaB.  185,  pag.  75  ff.    7)  TROMMSDORFr,  Ann.  der  Phmn.  ▼.LnaiGf  Trommsdoip  v.  Mbrcx 

ai,  pag.  126.  8)  Bromei«:,  Ann.  Chem.  37,  pag.  304.  9)  Clark,  Ann.  Chem.  103,  pag.  236. 
10)  A.  ScHJii[>,  Arch.  Pharm.  3,  pag.  538.  ii)  WAHLroRSS,  Zcitschr.  Chem.  1869,  pag.  73; 
Jahresb.  1869,  pag.  501.  12)  D.  R.  F.  43S02  vom  15.  Sept.  1887,  Kl.  12,  Bcr.  21,  Ref. 
pag.  553 ;  «Sdie  auch  (2).  13)  PoxBilia  and  Waltbr,  Ann.  dum.  pfajs.  67,  pag.  296.  14)  Dumas, 
cnupc  rend.  6/  pag.  46$.  15)  BuimoxiTi  BnD.  toc.  ehim.  8,  pag.  389.  16}  Bambooml  nnd 
UoaoR,  Ann.  Cbem.  229,  pag.  116.  17)  FkrrzscHE,  Ann.  Chem.  109,  png.  252.  18)  Bam- 
mp.nFP.  u  LooTER ,  Bcr.  20,  pag.  3076.  19)  \VuRT7,,  Dictionairc  de  Chimic,  Paris  1873. 
20 )  Bamüri  kk,  Bor  18,  pag.  865.  2l)  Ekstrand,  Ber.  17,  pag.  696.  22)  Ba.mberger  und 
HouK£&,  Ann.  Chem.  229,  pag.  120  ff.  23)  Bamb£rg£k»  Fehling  s  Ilandwörteib.  V,  pag.  1210. 
34)  Wttnttioi,  Jonm.  pr.  Cbam.  [2]  38,  pag.  18$.  35)  UnssbrOi  Ann.  Chem.  337,  pag.  330. 
36)  BAionatt  n.  HofMCtK,  Ana»  Qwm.  339,  pag.  13$  ff.  37)  EsmAin»,  Ann.  Cbem.  18$, 
pag  104.  s^  OsBBiacB,  Asa.  Chem.  339,  pag.  139.  39)  BAMMioia  n.  Hqoor,  Ann. 
Cbem.  339,  pag.  146. 
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auch  den  Namen  gab.  Die  von  Knecht  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung 
(3)  bestätigte  die  Formel  CjgHig.  Die  Constitution  des  Retens  wurde  durch 
Bamberijur  und  Hooker  endgültig  festgestellt  (4).  Dieselben  zeigten,  dass  das- 
selbe ein  liomologes  des  riienaatlircns  und  zwar  ein  Metiiyl-Propyl-  (oder  l»o- 
propyl-)  derivftt  dessdben  ist  (5).  Du  Reten  tdldet  dn  Chinofi,  ^Hj  ^lO^, 
welches  die  charakteristischen  Reactionen  der  Ofthodiketone  zeigt  und  dem  dä- 

her  die  Formel  CjfH|f    I     zukommt    Dasselbe  geht  durch  Chcjrdation  mit 

alkalischer  Permanganatlösung  in  eine  einbasische  Säure  Cj  jHj  jO  Cü— COOH 
und  durch  Ghiomsäuremischung  in  die  sweibasische  Säure  Ci^H^COCCOOH), 
Qber,  welche,  da  sie  bei  der  Destillation  ihres  Silbersalzes  Diphenylenketon, 

Q*jj*^CO,  liefert,  als  Dicarbonsäure  des  letzteren  anzusehen  ist.    Für  die 

Richtigkeit  dieser  Auffassung  spricht  weiter,  dass  die  Säure  durch  schmelzendes 
Kali  in  eine  Diphenyltricarbonsäure  Ubergeht,  die  in  Kohlendioxvd  und  Diphenyl 
zerlegt  werden  kann,  sowie  dass  sie  durch  Natriumamalgam  zu  einer  Dicarbon 

säure  reducirt  wird,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Fluoren,  CH^q^  ^* 
liefert 

Das  Reten  findet  sich  in  der  Natur  als  Begleiter  des  Ficbtelits,  welcher  sich 
auf  f  ichlenstümmen  eines  Torflagers  bei  Redwiu  in  Bayern  findet  (2,  7,  8,  9), 
ferner  als  Bestandthei!  des  Erdharzes,  welches  man  in  Kiefern  eines  bei  Usnach 
im  Canton  St.  (jallcn  gelegenen  Braunkohlenlatjers  peCnnden  und  gleichzeitig  mit 
einem  zweiten  Kohlenwasserstoff  (den  Fritsche  für  l'  ichtelit  hält)  als  >  Scheererit« 
beschrieben  hat;  weiter  findet  sich  das  Reten  in  dem  mit  dem  Namen  »Phyllo- 
retin«  bezeichneten  Erdliarze  von  Fichte nstammen  der  Torfmoore  von  Holie- 
gaard  m  Dänemark;  sowie  in  den  Torflagon  von  Zeitdmoos  bei  Wunsiedd  im 
ftchtelgebirgc  (10).  In  grösseren  Mengen  tritt  das  Reten  unter  den  höchstaeden- 
den  Destillationq»rodukten  des  Theers  von  Nadelhölzern  auf  (t,  6,  11);  es  ent- 
st^t  auch  in  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  von  Harzöl,  dem  Produkte  der 
trocknen  Destillation  von  Colophonium,  mit  Schwefel  (la). 

Das  natflrliche  Reten  ist  jedeofati  ein  Zersetzungsprodukt  fossilen  Harzes,  da 

es  nur  in  den  Theilen  der  Torfstücke  gefunden  wird,  in  denen  sich  in  firflherer 
Zeit  die  für  Nadelhölzer  characteristischen  Harzgänge  befunden  haben  müsse»  (s); 

es  spricht  dafUr  auch,  dass  es  nur  aus  dem  Theer  von  Nadelhölzern  gewonnen 
wird,  sowie  seine  Darstellung  aus  Colophoniumf  die  schon  1858  von  KnausS 
und  von  Fritsche  versucht  worden  ist. 

In  geringer  Menge  entsteht  das  Reten  durch  Reduction  von  Retenchinon 

mit  glühendem  Zinkstaub,  sowie  mit  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor. 

Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  FkiTscHE  das  von  Pelletier  und  Walter  in 
den  Destitlationsprodukten  des  Harzes  entdeckte  >Metanaphtalia«  (13),  das  >Re- 
tisteren«  Dumas'  (14),  für  identisch  mit  Reten  hält. 

Darstellung:  1.  Aus  Thcertalg  (6):  Unter  Theertalg  versteht  man  die  bei  der  Destil* 
UtioQ  von  Holztheer  suletct  Übergebenden,  zo  einer  körnigen  Masse  eTstEticnden  AnUieile;  derselbe 
besteht  seiner  festen  Misse  nach  fast  ganz  aus  Reten.  Um  den  Kohlenwasserstoff  daraus  su  ge- 
winnen, wild  der  Talg  lut  Befreiung  von  anhaftendem  Ocle  in  Beutel  von  doppeltem  TdcJi 
gelegt  und  zwischen  Eisenplatten  mit  aufgebogenen  Rändern  und  Ausguss  bei  niederer  Tempe- 
ratur gepresst.  Die  Presskuchen  werden  zerschJapjcn  und  wiederholt  zwischen  Fliesspapier  gc- 
prcsst  und  durch  Digestion  mit  wenig  Aether  von  dem  grössten  Tbeil  der  noch  anhaftenden 
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Verunreinigungen  befreit;  der  Rückstand  wird  dann  wiederholt  mit  Aether  ausgewaschen  und 
schliesslich  so  oft  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt,  bis  der  Schmp.  SS'ö**  erreicht  ist. 

2.  Aus  Colophonium:  Das  durch  trockene  Destillation  voq  Colopbonium  gewonnene 
Harsöl  wird  mit  etwa  ^  seines  Gewichts  Schwefel  in  einem  eisernen  Gefässe  zweckmässig  mit 
RttcIdlMgtltiihlft  crhitit)  bis  die  Sdiwefehraisentoffeiilwidilung  voittbcr  ist.  Ans  den  Rttdc- 
sltBdca  wild  des  dareh  Wasseistoffibs^toiig  ans  dem  im  HanXA  eiüliilteneii  TcIndiydioreleD, 
C,,H,,,  gebildete  rohe  Relen  entweder  durch  Destillation  oder  Exbaction  mit  Alkohol,  Benzol, 
Pctroläther  oder  «indem  swedcnlsprechendenLösiingamitteki  gewonnen  and  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt. 

Reten  krystallisirt  in  grossen,  glimmerähnlichen,  perlmutterglänzenden  Blättern 
von  silberweisser  Farbe;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  QH-b",  der  Erstarrungspunkt 
bei  90^,  der  Siedepunkt  bei  ü^ö'^  (15).  Das  geschmolzene  Reten  ist  eine  farb- 
lose» bei  der  geringsten  Verunreinigung  etwas  ins  Gelbe  liehende  Flüssigkeit  von 
schwach  violetter  Fluorescent;  beim  Erstarren  scheiden  sich  erst  dünne,  durch* 
scheinende  Kiystallblltter  ab,  die  sich  augenblicklich  in  kleine  Sterne  umwandeln, 
welche  aus  radial  verzweigten  Scheiben  bestehen;  bei  der  Krystallbildung  tritt 
Temperatttrerhöhong  ein. 

Das  q>ec.Gew.  ist  bei  16**  etwa  1*13  ftlr  krystallisirtes,  1*08  fUr  geschmolseoes 

und  wiedererstarrtes  Reten.  Das  Reten  ist  in  Wasser  unlöslich,  Alkohol,  Eis- 
essig, Petroläther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Aether  lösen  namentlich  in 
der  Siedehitze  leicht.  100  Thle.  Alkohol  von  95^  nehmen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  3  Thle.,  beim  Kochnunkt  G*J  Thie.  Reten  auf.  Auch  flüchtige  und 
fette  Oele  sind  namentlich  in  der  Hitze  gute  Lösungsmittel. 

Die  Damptdichte  wurde  =8  28  gefunden  (her.  8'1)  (3). 

Reten  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Reienkrystalle  sind  fettig  anzu- 
fühlen, geruch-  und  geschmacklos  und  werden  durch  den  Einfluss  des  Sonnen- 
lichtes auch  im  völlig  reinen  Zustande  oberflächlich  gelb.  Beim  Erhitzen  fängt 
es  bald  und  weit  unter  dem  Siedepunkt  als  weisser  Rauch  zu  sublimiren  an; 
dieser  besteht  aus  mikroskopischen  Kiystallschuppen;  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
an  der  Luft  erleidet  es  unter  Braunfilrbung  eine  Zersetzung  (6). 

Kräftige  chemische  Reagentien  wirken  insbesondere  beim  Erwärmen  heftig 
em.  Chlor  tmd  Brom  geben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Additions-,  bei  längerer 
Reactionszeit  und  in  der  Hitze  Substitutionsprodukte. 

Gewöhnliche  Salpetersäiu«  wirkt  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
rascher  ein;  rauchende  Säure,  sowie  Salpetersciiwefelsäure  lösen  auch  in  der 
Kälte  das  Reten  leicht  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich  beim  Zusatz 
von  Wasser  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  absciieidet,  der  in  Alkohol  oder 
Eisessig  gelöst,  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  harzig  wird. 

Mehrtägiges  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  11  erzeugt  in  sehr 
geringen  Mengen  eine  in  bessern  Wasser  leicht  lösliche,  beim  Erkalten  in  weissen 
Flocken  ausfallende  Säure,  die  voluminöse  Blei«  und  Silbersalze  und  ein  in  feinen 
Nidelcben  krystallisirendes  Ammonsalz  bildet  (16). 

Kaliumddoiat  und  Salzsäure  erzeugen  in  der  Hitze  ein  gelbes,  zähes  Harz  (a). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  langsam  zu  einer  Disulfosäure; 
bei  Wasserbadwärme,  sowie  mit  Schwefeltrioxyd  oder  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  eine  Trisulfo&äure  (6). 

Knliumpermanganat  ist  in  saurer  und  alkalischer  Lösung,  selbst  bei  150% 
ohne  Emwirkurg;  in  EisessiglÖsung  verbrennt  es  das  Reten  (5). 

Chromsäuremischung  oxydirt  zu  Retenchinon,  Essigsäure,  Phtalsäure  und 
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Kohlendioxyd  (ii);  Chromsäure  und  Eisessig  erzeugen  vorzugsweise  Retenchinon, 
dann  Kohlendioxyd,  Essigsäure,  Phtalsäiire,  Harze  nnd  in  gerinc:er  Menge  zwei 
stark  saure  Körper,  C^g^iP^s  und  Cj  „H,  ^02(?)  (6),  welche  dem  rohen  Reten- 
chinon  durch  Sodalösung  entzogen  werden.  Aus  dieser  Lösung  werden  sie  durch 
Säuren  gefällt  und  durch  Auskochen  mit  Barytlösung,  welche  die  Verbindung 
Cf^H  gO,  leichter  aufnimmt  als  die  andere,  getrennt 

Die  Verbittdttng  Cj^Hj^O,  sdimUzt  zwdi  mehr&chem UmkrystaDisimi  aus  TeidBziiitas 
Alkohol  bei  199".  Sie  ist  in  Alkohol,  Aclber  tmd  Biaesng,  auch  in  der  K«ltc^  sdir  leiditllls> 
lieh;  von  kochendem  Wasser  wird  nur  wenig  aufgenommen  und  beim  Erkalten  der  Lösung  in 
sehr  feinen  Schuppen  wieder  abgeschieden.    Die  Verbindung  liefert  schön  krystallisirtc  Salze  (6). 

Das  Natriumsali,  Cj,H,jNaO,,  wird  durch  Digestion  mit  Sodalösiinc^  erhalten  und 
bildet  schöne,  hellgelbe  Blätter  (aus  heissem  Wasser);  kleine,  sternförmig  vcrcinigrc  Krystalle 
bei  lengtamer  Verdunstnog  der  «issrigen  Ldsuag. 

Daa  Kaliamsala  ist  dem  vorigen  ^«  Xhididi. 

Das  Baryumsalz,  (C^^Hj jO,),Ba,  aus  der  Säure  und  Bai|llijrdiallPwnife  bildet  giMeCi 

farblose  Blätter,  die  schwerer  löslich  sind  als  das  Natriumsalz. 

Die  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Eisenchlorid,  Bleiacetat,  Silbernitrat  kiystallinische 
Niederschläge. 

Bebn  EiUtiCB  mit  Zinhttaab  destOUrte  ein  anfangs  grOnlichcs,  iplter  hdlrodies,  nicht  byttnlli- 
tttcndes  Od  Uber. 

Die  sweite  Säure,  C,^H,,0,^),  die  erst  bei  wiederholtem  Kochen  des  Goniiches  mit 
Barytwasser  in  Lösung  geht,  krystnllisirt  ans  Weingeist  in  fisrblosen,  langen  Naddn  vom  Schmda- 
punkt  222°,  die  bei  höherer  Temperatur  sublimiren. 

Das  Nat  rill m salz,  C|gH^|NaOj,  bildet  grosse,  gelbbraune  Blätter.  Mit  Blei-  und 
SilbevUteongen  bildet  es  amoiphe  Verblndnngen. 

Das  BaryuittBale  ist  seitf  kdiwer  lodich  ind  bildet  kleine,  ^htascnde  Kyttalischiippen. 

RetenpikrinsJlar«,  CigHi|C«Ht(NOj|),OH,  wird  leicht  erhalten,  wenn 
Reten  mit  alkoholischer,  flberschttssiger  Fikrinsäorelötung  gekocht  wird.  Sie  bildet 

gelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  123—24*^.  Die  Verbindung  kiystallisirt 
aus  Benzol  mit  1  Mol.  Kry^tallbcnzol  {2,  17). 

Sie  wird  langsam  durch  kaltes,  rascher  durch  warmes  Wasser,  durch  Alkalien, 
sowie  beim  Waschen  mit  Alkohol  {17)  zersetzt. 

Tetrahydroreten,  CjgHjj  (18),  wird  durch  Rcduction  von  Reten  mit 
Natrium  und  Arn) lalkohol  gewonnen;  es  ist  im  Harzöl  (s.  o.)  (?)  enthalten. 

Darstellung.  10  Grm.  Reten  werden  in  150  Grm.  Amylalkohol  gelöst,  die  kochende 
Flüssigkeit  stt  10  Gritt.  Natriinn,  wddie  sich  in  einem  laoghalsigen  Rundkolben  befinden,-  in 
continniritebem  SttaUe  hinsugegossen;  ist  alles  Natrinm  von  der  stets  im  Sieden  gehaltenen 
Lttsung  verbraucht,  so  giesst  man  dieselbe  sofort  in  Wa^er,  hebt  die  obere  Schicht  ab  ond 
trocknet  sie  mit  frisch  geglühtem  Kaliumcarbonat.  Darauf  wird  der  Amylalkohol  mit  HUUe  eines 
Kolonnenaufsatzes  abdestilhrt  und  der  KUckstand  im  luftverdünnten  Räume  fractionirt. 

Das  Tetrahydroreten  siedet  unter  50  Millim.  Üruck  bei  280°;  es  ist  ein 
wasserhelles,  zähflüssiges  Oel  von  schwach  weingelber  Farbe,  welches  bei  Luft- 
abschluss  auch  nach  Iflngerer  Zeit  flüssig  bleibt;  in  offenen  Ge&ssen  erstarrt  es 
allmifhlich  blättrig  krystallinisch,  vermuthlich  in  Folge  Rficklnldang  von  Reten* 

Monochlorreten,  C^gH^^Cl  (6).  Wird  Reten  unter  einer  Glasglocke  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  einem  langsamen  Chlorstrome  ausgesetzt,  so  entwickelt 
sich  Qilorwasserstoff,  das  Reten  wird  oberflächlich  grQn  und  fängt  zu  schmelzen 
an.  Die  blassgrüne,  halb  geschmolzene,  an  der  Luft  stark  nach  Salzsäure  riechende 
Masse,  ein  Diadditionsprodukt,  CigH,  gClj(?),  liefert  bei  der  Digestion  mit  alko* 
holischcm  Kali  Monochlorreten,  Cj  gH^  -Cl,  als  tiefrothen,  dicken  Syrup,  der  schwer 
löslich  in  Weingeist  ist  und  darin  bei  schwachem  Erhitzen  schmilzt. 


Digitized  by  Google 


173 


Tribronireten,  C3jH,jBrj(?)  (6),  wird  darj^stcllt  wie  das  vorige,  nur  dass  an  Stelle 

des  Chlors  Brom  tritt.    Es  bildet  t-in  beinahe  feste«;  Harz. 

Dibrom reten,  Cj^Hjelkj  (6),  wird  erhalten,  wenn  man  zu  1  Mol.  in 
Was&er  auigeschwemrotem  Reten  nach  und  nach  2  Mol.  Brom  zusetzt.  Die  Reac« 
tion  ymd  auf  dem  Wanerbade  ta  Ende  gefuhrt,  dann  das  Pr<»dukt  nut  sdiwacbtt^ 
Xalüaage  nnd  darauf  mit  Weingeist  gekocht;  die  so  erhaltene  zähe,  bräunlich 
graae  Masse  wird  dann  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  nach  einander  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  erhitzt;  das  sich  nun  abscheidende  weisse  Pulver  wird  aus 
Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt. 

Es  bildet  farblose  Tafeln,  die  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich 
leicht  in  heissem  Petroläther»  kaum  in  Aether  und  Alkohol  löslich  sind.  Schmelz- 
punkt 180°. 

Tetrabromreten,  C^jHj^Br^  (6),  wird  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  Reten  bei  Wasserbadwärme  erhalten.  Das  harte  Produkt 
wird  mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht  und  dann  mit  Aether  digenrt,  darauf  aus 
siedendem  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt 

Es  bildet  farblose,  ziemlich  breite  Prismen  vom  Schmp.  310— 318^ 

Es  ist  nicht  löslach  in  Alkohol»  etwas  in  Aether  und  Eisessig,  leichter  in 
PetroIenmSther  und  besonders  in  siedendem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Dibromretentetrabromid,  Cj^H, ^Br^Brf,  erhält  man  durch  Digestion 
von  1  Mol.  Reten  mit  5  Mol.  Brom  im  Einschmelzrohre  bei  Wasserbadtemperatur. 
Es  ist  eine  gelbe,  zähe  Substanz,  die  durch  Digestion  mit  alkalischer  Kalilauge 
ein  von  dem  vonf^en  verschiedenes 

Tetrabromreten,  CjgHi^Br^,  bildet,  das  sich  leicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff löst  und  nach  dem  Verdtuisten  des  Lösungsmittels  als  harte,  glasartige  Masse 
zunickbleibt. 

Retendisulfosäure,  C^sHi^CHSO,))  (3,  6),  entsteht  durch  Einwirkung 
gleicher  Voluomia  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Reten. 

Darstellnng.  Fein  terdieütes  Reten  wird  in  Udaen  Mcngeo  unter  flciaiigeai  Um- 
Mfamkn  in  «ine  MSwhimg  Reicher  Volumina  rauchender  und  oonoentriiler  SchwefekSure  ein- 
getragen; man  trägt,  so  lange  sich  noch  etwas  löst,  Reten  ein.  Es  entwickelt  sich  dabei  schwacher 
Geruch  nach  schwefliger  Säure,  und  die  Flüssigkeit  wird  braun.  Nach  2 — 3  Wochen  erstarrt 
AUm  tu  einer  festen  Krystallnuuse ,  die  aus  langen,  äuteerat  fieinen,  haarMhnlich  gebogenen 
Neddn  bcitckt  Die  OpcnlioD  irivd  in  dneiD  Kolben  «iifeAllnt  nnd  gelingt  am  betten  nil 
Ucbcn  Ifengen,  weil  dum  die  Sine  weniger  von  Trisolfoslure  verunicinigt  iit  Die  oben 
erwähnten  Kiystalle  haben  die  Zusammensetzung  Cj,H,,(HSO,),  + 5H,S04.  Man  löst  sie 
in  Wasser,  ncutralisirt  mit  Bar>uni-  Calcium-  oder  Bleicarbonat  und  t'iltrirt;  wegen  der  Schwer- 
loslichkcit  namentlich  des  Blei-  und  des  Baryumsakcs  nmss  man  mit  heissem  Wasser  gut  aus- 
waschen. Das  Filtrat  wird  bis  zur  Krystallhaut  eingedampft;  die  sich  ausscheidende  Krystall- 
UHMie  abgeprewt  und  dtneh  UmkiyttaUimen  geieinigt  Die  fieie  SlUue  eihlttt  mau  durch  2er> 
selMn  der  Salie  mit  SdiweldwaaMntoff  bezw.  SchweiUilini«. 

Die  Retendisnlfosiure  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
nur  sdbwer  hrystallittit  zu  erhalten;  bei  hinreichender  Concentration  erstarrt  die 
ganse  Flüssigkeit  zu  einem  aus  kleinen»  farblosen  Nadeln  bestehenden  Brei, 

ist  auch  in  Eisessig  leicht  löslich,  woraus  sie  beim  Verdampfen  in  wohl- 
ausgebildeten,  sternförmig  vereinigten  Nadeln  oder  Prismen  erhalten  wird.  In 

Aether  ist  die  Säure  nicht  löslich. 

Beim  Erhitzen  auf  195°  wird  die  Säure  unter  AmschwcUen  schwarz  und 
entwickelt  bei  gesteigerter  Hitze  Schwefeldioxyd,  während  sich  ein  wolliges  Subli- 
mat, vielleicht  Reten,  abscheidet 
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Schwefelsäure  fällt  die  I)isulfosäure  aus  ihrer  wässrigen  Lusung  und  geht, 
wenn  ISnc^ere  Zeit  damit  in  Berührung,  mehrere  krystnllisirtc  Verbindungen 
mit  ihr  cm,  deren  höchstes  Ghed  die  obige  Doppelverbindung  CjgHjj(HSOj)j 
5Hjäu^  ist. 

Sftlse. 

Kaliam««ls.  C„H,,rKSO,)»+ |H,0  (bd  100*0.  bildet Udne,  fddcgUiiiciide NMdtt, 
lötficb  in  5—6  Thln.  Wasser. 

Natriumsals,  CigHic(NaSOg)y  (bei  100%  ist  dem  vorigen  Ihnlichi  löst  sieb  in  3  bis 
4  Thln.  WasMr. 

Ammoniumsals  Uraelt  den  Torigen  und  ist  wie  diese  leicht  lödidi. 

Baryumsait,       jHj  j(SO,),Ba -f- ^j»*^^^^^^'  .'^^o^,  krystallisirt  in  Prismen,  die  oft  sehr 

lang  und  zu  stein-  oder  kugelfönnigeD  Aggregaten  vereinigt  sind;  löst  sich  seht  langsam  in 
90-61  Thln.  Wasser. 

Strontinnsalz,  C^,H,«(äO,),Sr  +  1|H,0  (bei  lOC^i  gleicht  dos  BttynniMb;  Utet 
Bich  in  24^25  Tbln.  Wasser. 

Caleiumsalt.  C„H„(SO,),Ca +  ^jj"^^^K^^j^oj^°\  gleicht  dem  wrig/e»;  lOsüdi  in 

SO^Sl  TUn.  Wasser. 

Magncsinmsalz,  C,,H,c(SO,),l^  + SI1,0  (bei  100^.  bildet  lange,  fejne^  oft  an 

wolligen  Flocken  vereinigte  Nadeln,  die  sich  in  25—26  Thln.  Wasscr  IttMO. 
Zink-  and  Cadmitmisals  sind  dem  Magnesium^^al/  ähnlich. 

KupfersaU.  C„H„(S0,),OH-^*|^^^^^j'J''j^^*^.   Die  VSvmg  ist  dunkdgriln,  die 

KrfStalle  stellen  bage,  blassgitlne»  fdnc  Nadeln  dar,  die  beim  Erhitien  auf  100*  biami  werden,  aber 
an  feuchter  Luft  schnell  ihre  urs|nUngliche  Farbe  wieder  gewinnen.    Löslich  in  S — 4  Thln.  Wasser. 

Bleisair,  Cj  ,H,  j(S03).^Ph -f- n,,0  fbei  lüO"),  ähnelt  dem  Bar>'umsnl/.  Die  Kry^t.nlle 
sind  zuweilen  setir  lang  und  unrcgelmässig  gebogen,  zuweilen  wie  Schuppen  Übereinander  gelegt 
Löst  sich  in  54—55  I  hln.  Wasser. 

Die  Reteadimlfoiuile  der  gewtfhnlicheten  Metalle  sind  einander  dem  Aaselwn  nadi  sein' 
Ibniich;  sie  sind  tmlttaticb  in  Alltoliol,  viel  Ufslicher  in  wanaem  wIa  in  kaltem  Wasser,  wetden 
in  der  Glühhitre  rersctft,  wobei  sich  Schwefeldioxyd  ttod  Retcn  entwickeln. 

Retendisulfondirblorid,  C,  j^H,  ^(SOjCl  j>  (6),  wird  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpent.ichlorid  auf  Kaliumdisulfonat  gewonnen. 

Darstellung.  Wohl  getrocknetes  und  fein  zerriebenes  Kaliumdisulfonat  wird  mit  seinciB 
gleichen  Gewicht  Phosphorpentachlorid  in  einem  Mörser  zusaroroengerieben.  Die  Umsetztuig 
tijtt  bald  ein,  ohne  dass  erwMimt  xu  werden  bsaudit,  und  die  Masse  wird  balbflilsaig.  Nscli 
beendeter  Reaction  wird  Wasser  «i^esetst,  das  rieh  abscheidende,  gelbweisse  Pulver  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  zwischen  Leinwand  gcpresst,  mit  AeUier  von  einer  gdbcn,  Idebrigen  Snb- 
Stans  befireit  imd  aus  siedendem  Eisessig  umkr^'^tallisirt. 

Das  Rctendisulfondichlorid  bildet  so  kleine,  farblose,  sternförig  gruppirte 
prismatische  Krystallc,  die  sich  in  Benzol  leicht,  in  Aether  wenig  lösen. 
Schmp.  175°.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Schwärzung  und  Entwicklung  von 
QiktfwaMostoff  und  Schwd*eldio3[yd  ein.  Das  Chlorid  wird  von  siedendem 
Wasser  wenig  angegriffen;  auch  bei»  Erhitsen  im  Einscbmebsrobr  mit  Wasser 
auf  140^  zeig^  es  keine  merkliche  Verflnderung;  bei  160*^  jedoch  tritt  schnell 
TölHge  Zersetzung  in  Chlorwasserstoff  und  Disulfonsäure  •  ein.  Von  siedender 
Kalilauge  wird  das  Chlorid  langsam  zersetzt. 

Retentrisulfosäure,  C|fH|s(HSO,)3,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Reten 
mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit  einer  Mischung  von  dieser  mit  gewöhn- 
licher Säure  auf  dem  Wasserbade. 

Darstellung.  Reten  wird  in  kleinen  Portionen  in  auf  dem  Wasserbade  erwärmte 
rauchende  Schwefelsäure  ciogetrageni  so  lange  es  davon  gelöst  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  unter 
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Schwefeldioxydentwicklung  braun.  Nach  Beendtgting  der  Reaction  wird  die  erkaltete  Flli5<;igkeit 
nicht  kiystallinisch ,  sondern  stellt  ein  eähes  Liquidum  dar.  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
ncBtalkirt  mit  Bafyumcarbonat  und  colirt  Man  duDi»ft  die  Lösung  stark  ein  nnd  bringt  sie 
dnrdi  EiikllUiiiiig  zun  KiyitalUnieii. 

Die  Trisulfosäure  ist  sehr  leicht  Ifislich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  und 
erstarrt  bei  hinreichender  Concentratton  zu  einem  Schleim  von  kleinen«  pris- 
matischen Krystallen.  Die  Säure  wird  durch  Schwefelsäure  aus  ihzer  concentrirten 
Lösung  nicht  ge&Ut. 

Salse. 

BarjttmsaU,  [C|sH,.(SO,)aJ,Ba,+ Ig^j^Q^^^JJ^t  bildet  einen  ScUeim  von  haar* 

feinen,  farblosen  Nadeln,  die  in  15—16  Tblu.  Watter,  oder  aodi  lai^  prismatltche  KiystaDe, 
die  in  11—12  Thln.  Wasser  löslich  sind. 

BleisaU,  [C|,Hj,(SO,),]tFb,H-^g^^Q^^^lg^.  bildet  etiie  schleimice  Masse  von 

haaifenien  Nadeln,  die  etwas  löslicher  als  das  Baryumsab  sind. 

Eine  Trisnlfosäure  des  Reten«;  scheint  sicli  auch  ru  bilden,  wenn  Schwefeltrioxyd  bei  ge- 
wöhnlicher l  empenittir  nnf  Reten  einwirkt.  Das  Keten  wird  auf  eine  Schale  ausgebreitet,  eine 
Glaskugel  mit  krystallisirtem  Anhydrid  dabei  gestellt  und  Uber  beide  eine  Glasglocke  gesttilpt. 
Das  Reten  wiid  alfaniUieh  adiwars  und  löst  sich  sum  Theil  auf.  bt  alles  Anhydrid  vcr* 
•cbwundcn,  so  vemMtet  man  die  Slure  wie  oben  angegeben.  Man  eifaUt  dabei  ein  gnm- 
weisses,  nicht  krystallinisches  Baryumsalx,  das  ganz  verschieden  von  dem  obigen  ist. 
Beim  Erhitxen  von  Reten  mit  concentrirter  Schwefeishure  auf  170 — 180^  soll 
Sulforeten  (2),  C||H,gS0,4- 2H,0  (19).  entstehen.  Doch  konnte  diese  Verbindung 
später  nicht  erhalten  werden  (6). 

CO  —  C.H4 

Ketenchinon,  C|gH|cOfS=  I        i      qh    ,  wurde  von  Waulforss (ix) 

CO  -  C^Hic^^^ 

aus  Reten  und  Chromsäuremischung,  später  vor  Ekstrand  (6)  aus  Reten,  Chrom- 
säure  und  Eisessig  dargestellt.  Ersterer  gab  der  Verbindung  auf  Grund  der  irr- 
thümlichen  Formel  Ci^Hj^O^  den  Namen  »Dioxyretisten«. 

Dnritellnng  (4).  Man  MM  10  Gim.  Rctai  m  86  Cbem.  Kaeasq;  und  giebt  in  der  lau- 
wannen  Lflsnng  die  eilcaltete  Lttsangvon  19  Gm.  Chianslnre  in  lOOCbcm.  EiseMig  lang* 
sam  durch  den  RUckflussktlhler  hiniu.  Nach  t— 2sttlndigein  Kochen  ist  die  LttHng  rein  grün 
und  die  Ga.sentwicklung  beendet.  Nach  dem  Fäkalien  hat  «ich  der  weifau.s  grtt.sste  Theil  des 
Retenchinons,  an  Boden  und  Wandung  des  Gef.isses  haftend,  als  ein  Haufwerk  langer,  nrnnperothcr, 
mccillisch  glätuender  Prismen  abgeschieden,  von  welchen  die  dartiber  behndlicbe  Lösung  leicht 
abgegossen  werden  kam;  man  wiscbt  mit  flOpioc  Weingeist  ans»  bis  derselbe  rein  orang^lb 
abflksst.  Daa  unedtbleibende  Cbinon  ist  analjseniein;  gleichaeitig  gebildete  SKwen  (s.  o.)  und 
Hane  bleiben  in  der  Eisessigmutterlauge.  Ausserdem  enthält  dieselbe  noch  5 — 6  }  dunon« 
welches  durch  theilweiscs  Abdcstillircn  des  Lösungsmittels,  mehrfaches  Umkrystallisircn  aus 
Alkohol  und  successive  Extraction  mit  Soda  und  Aether  rein  isolixbar  ist  Gesommt- 
ausbeute  ca.  60^- 

Das  Retenchmon  bildet  dunkel  Orangerothe,  flache  f  rismen  von  e^nenthttm- 
lichem,  violettem  Metallglanz,  weichet  nach  einiger  Zeit  verschwindet  (tiX  wenn 
die  Krystalle  direktem  SonnenUcbte  ausgesetzt  weiden;  löst  man  das  Chinon  in 
heissem  Anilin  und  versetzt  mit  dem  halben  Volum  Alkohol,  so  scheidet  es  sich 
nach  dem  Erkalten  in  atlasglänzenden,  rothgelben  BUUtchen  aus  (4);  in  grossen, 
flachen  Tafeln  tritt  es  auf  als  Vse  idomorphose  nach  dem  Retenhydrochinon  (4). 

Es  schmilzt  bei  197 — 197  5°  (4)  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  strahlig  krystaIHnisch  erstarrt.  Aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  kiystalli« 
sirt  es  beim  Erkalten  in  wolligen  Nadeln. 

Das  Cbinon  ist  in  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich;  auch  Eisessig  und 
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Anilin  nehmen  es  reichlich  auf;  dagegen  sind  kalter  Alkohol,  Aether  und  Pe- 
troleumäther schlechte  Lösungsmittel.  10000  Thle.  83proc.  Alkohol  nehmen  liei 
mittlerer  Temperatur  nur  1 — 2  Thle.  Chinon  mit  tief  oranger  Färbung  auf.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  mit  tief  olivengrüner,  allmählich  in  braun  übergehen- 
der Farbe;  Wasser  fallt  daraus  das  Chinon  unverändert  in  hellgelben,  amorphen 
Flocken.  Bd  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiit  das  Retenchinon  tbeilweise  onzer- 
setat  in  orangerotiien  Nadeln.  Es  mtd  von  Natriumbisulfit  langsam  farblos 
gelöst;  doch  konnte  eine  kiystallistrte  Doppelveibindung  nicht  erhalten  werden. 
Es  ist  schwer  veibrennlich. 

Es  zeigt  die  BAUBBRCER'sche  Reaction  (20)  der  Orthodiketone:  eine  alko- 
holische Lösung  desselben,  mit  einem  Tropfen  alkoholischer  oder  wässriger  Kali> 
lauge  versetzt,  nimmt  beim  Stehen,  schneller  beim  Krwärmen,  eine  dunkelbordeau- 
rothe  Färbung  an,  welche  beim  Schütteln  mit  Luft  wieder  verschwindet;  beim 
Stehen  oder  besser  beim  Erwärmen  kehrt  die  Irühere  Farbe  zurück,  um  bei 
abermaligem  Schütteln  mit  Luft  wieder  zu  verblassen;  dies  durch  abwechselnde 
Oxydations-  und  i\cductionsvorgänge  bedingte  Farbenspiel  wird  bei  öfterer  Wieder- 
holung undwtdidier  und  bldbt  schliesslich  ganz  aus,  tritt  aber  anf  S^isatz  neuer 
Mengen  Alkali  wieder  ein;  schliesslich  bewirkt  aber  aach  dies  kdne  Farben- 
flnderung  mdir,  vermutfaltch  wegen  su  grosser  Verdfinnung. 

Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Retenchinon  nicht  ein, 
während  Brom  Substitutionsprodukte  erzeugt. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  löst  in  der  Wärme  eine  geringe  Menge  aaf,  die 
bei  Wasserzusatz  unverändert  ausfallt.  Rauchende  Salpetersäure,  sowie  ein  Ge- 
misch von  dieser  mit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  eine  tiefrothe  Lösung,  aus 
der  durch  Wasser  ein  flockiger  Niederschlag  gefällt  wird,  der  aus  Eisessig  sich 
mitunter  in  Form  kleiner,  gelber,  prismatischer  Krystalle  absetzt  (6). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  grüner  Farbe;  beim  Erwärmen  der 
Lösung  tritt  Schwefeldioxydentwicklung  ein  und  Abscheiduog  einer  rothen  Gallerte 
die  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  dunkdroihe  Flocken  umwandelt  (6). 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  ^rd  das  Chinon  ▼erkohlt;  alkoholisches  KaK 
eneogt  Retendiphensäure  und  wirkt  reductrend;  heisse,  wässrige  Alkalien  bilden 
Retenglyoolsäure  und  ein  schwarzgrttnes  Harz.  Bei  der  Destillation  mit  ent- 
wässertem  Barythydrat  entstehen  (21,  4)  Reten,  Retenketon  und  Kohlenwasser- 
stoffe. Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  treten  Reten  und  andere  Kohlenwasser- 
stoüc  [Diben/'vP  (6V  auf;  glühender  Natronkalk  erzeugt  retenähnliche  Blättchen 
vom  Schmp.  105—110^  (6). 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  reduciren  bei  130°  zu  Reten  (4). 

Stark  erhitztes  Bleioxyd  und  Quecksilberoxyd  erzeugen  Retenketon  (4). 

Schweflige  Säure  reducirt  zu  Retenhydrochinon;  dasselbe  oder  Retencbin- 
hydron  efsengoi  Zinkttaub  und  Alkalilauge.  Natriumamalgam  reducirt  in  heisseri 
alkoholischer  Lösung  zu  Retendiphensäure  (4). 

Chromsäure  und  Eisessig  oi^iren  bei  längerer  Einwirkung  (11,  6);  alkatiscfae 
Permanganatlösung  bildet  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure»  Dipbenylen- 
ketondicarbonsäure,  Retenketon,  eine  ölige,  in  heissem  Wasser  lösliche  Sänre 
und  silberweisse,  bei  93°  schmelzende  Tafeln. 

Essigsäureanhydrid  erzeugt  bei  24stOndigem  Erhitzen  auf  170°  f-i^  ein 
mechanisch  zu  trennendes  Gemenge  von  grossen,  harten,  gnincii,  rhombischen 
Krystallen  vom  Schmp.  255—260°  und  rothen,  metallglänzenden  Nadeln,  die 
nicht  bis  285°  schmelzen.  Die  F  arben  Grün  und  Koth  kommen  jeder  der  beiden 
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Verbindungen  zu  und  beruhen  auf  Flächenschimmer.  Beide  Körper  sii^d  in  Eis- 
essig, Benzol  und  Xylol  sehr  schwer  löslich.  Sie  können  au^  dem  cr^icrcn 
Lösungsmittel  im  geschlossenen  Rohr  bei  180**  umkrystallisiit  werden. 

Monobromretenchinon,  C|^HjsBr09(?)  (ii),  entsteht  beim  Behandeln 
von  Retendlinon  mit  Brom.   Schmp.  310^313. 

DibromretenchinoD  (6,  22),  CifKuBtfO^,  wird  daigestellt;  indem  man 
unter  fleissigem  Umrühren  etwas  mehr  als  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  fein  zerriebe» 
nes  Retenchinon  wirken  lässt.  Nach  einigen  Tagen  wird  die  Mischung  auf  dem 
Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoflentwicklung  erwärmt,  und  das 
Produkt  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  und  wiederholtes  Fällen  der  Chloro- 
formlösung mit  Alkohol  gereinigt.  —  Es  bildet  hellorangerothe  Prismen  vom 
Schmp.  250 — 252°.  T,eicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Eis- 
essig.   Zeigt  dieselbe  Farbenreaction  gegen  alkutiuhsches  Kali  wie  das  Chinon. 

/C  =  NH 

Retenchinonimid,  Ci«H,fi    1  ,  entsteht  bei  der  Einwbkung  von 

alkoholischem  Ammoniak  aut  Retenchinon  in  Alkohol-  oder  Chloroformlösung. 

Darstellung.  Man  lässt  eine  alkoholische  oder  bcs&er  Chlorofonnlösung  des  Ciiinons 
mit  alkoholischem  Aounoniak  einige  Tage  bei  Zimtnertemperatur  stehen  imd  dann  in  flachen 
Sefaalen  «n  der  Luft  vcrdansteii;  «  idieiden  sidi  goli^^be,  ^^limcnide»  feiae  Prisani 
Mit»  die  nacb  «weimaligem  UmkiTridlinien  au  ammoniildiatligeBi  Aftohel  lein  lind. 

Das  Chinonimid  bildet  goldgelbe  Prismen  vom  Schmp.  109 — ]  1 1  ^  Von  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  wird  es  leicht  aufgenommen. 

Verreibt  man  es  mit  starken  Säuren,  so  löst  es  steh  langsam  zu  einer  dunkel- 
violetten Flüssigkeit  auf,  welclie  wahrscheinlich  das  entsprechende  Sak  enthält; 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Retenchinon  aus.  Dieselbe  Spaltung  in 
Chinon  und  Ammoniak  erleidet  es  beim  Erwärmen  mit  verdtinnten  Säuren,  Al- 
kalien und  bei  längerem  Liegen  an  feuchter  Luft. 

/C=N-OH 

Retenchinonozim,  C|«H|«    1  (22),  entsteht  beim  Stehenlassen 

^^C  O 

der  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Chinon  mit  der  wässrigen  Lö.sung  von 
2  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  der  äquivalenten  Menge  Soda  bei  30 — 40**. 
£s  bildet  glänzende,  goldgelbe  Nadeln  oder  musivgoldähnliche  Blättchen  (aus  AI- 
kohol)  vom  Schmp.  138*5^ 

Es  löst  sich  langsam  beim  Erwftnnen  mit  verdünnten  Alkalien;  concentrirte 
bewirken  Verharzung.  WSssrige  Salzsäure  greift  es  selbst  in  der  Wärme  kaum 
an,  während  alkoholische  es  in  die  Componenten  zerlegt 

Retenchinonoxim  (23)  wirkt  auf  Beizen  und  liefert  mit  Eisen-,  Nickel-  und 
Kobaltsalzen  sehr  schön  gefärbte,  charakteristische  Lacke,  welche  analog  den  aus 
Phcnanthrenchinonoxim  und  o-Nitrosophenolen  erhaltenen  sind.  Die  Ausfarbungen 
auf  Eisenbeize  sind  grün;  es  färbt  etwa«;  schwächer  als  das  Chinonoxim  des 
Phenanthrens,  wahrscheinlich  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser. 

Retenchinozalin,  Retenphenpiazin  (24,  35),  C^^H^g    11      l  0^(14(23), 

"^C  —  Ii 

entsteht,  wenn  1  Mol.  Retenchinon  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  der  alkoholischen 
Lösung  von  1  Mol.  o-Fhenylendiamin  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  Die 
sich  ausscheidenden  weissen,  glänzenden  Kryställchen  werden  mit  Weingeist  ge- 
waschen, in  Chloroform  gelöst  und  diese  Lösung  mit  dem  halben  Volum  Alkohol 
versetzt.    Es  sciieidet  sich  das  Chinoxalin  nach  einiget  Zeit  in  wolligen,  ver- 

X.  12 
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filzten,  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  164°  ab.  Unlöslich  in  Wasser,  löst  es  sich 
wenig  in  kaltem,  etvras  besser  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Cbkmrfbnn;  durch  Vermüichen  einer  dieser  Lösungen  mit  wenig  Alkohol  gewinnt 
man  es  in  ceadmeterlangen»  setdeglänsenden  Nadeln.  Starke  Sahsiure 
wandelt  es  momentan  in  ein  schariachrodies  Harz;  Salpetersäure  vom  wp€c 
Gew.  1*43  löst  es  in  der  Wärme  mit  rother  Farbe,  beim  Erkalten  scheidet  sieb 
eine  scharlachrothe,  harzige  Masse  nb.  Concentiirte  Schwefelsäure  nimmt  es 
mit  dunkelvioletter,  taat  schwarser  Farbe  auf. 

/COH 

Retenhydrochinon,  C.cHiK     II        ,  entsteht  durch  Reduction  von  Reten- 

^COH 

chinon  in  Alkohol  mittelst  concentinter  wissiiger  schwefliger  Säure  im  Rohr  bei 
60— 70**  (99);  sowie  beim  Kochen  mit  Ztnkstaub  und  Kalilauge  (sa). 

DarstflluBf.  Mao  löst  ^Gnn.  Chinon  in  etwa  60  Cbcm.  Alkohol,  fügt  etwas  einer  bd 
pcwfi^inlichcr  Tcmperattir  gesättigten  Sclnvcfcldiovydlösung  hiniu  und  erwärmt  einige  Stunden  im 
(jcfchlostienpn  Rohr  auf  fiO — 70".  Der  hellgelb  gefäThte  Röhrcninhalt  wird  in  einer  Kohlen- 
säurcatmosphäre  in  einen  luftfreien  Kolben  filtrirt  und  luftfreies  Wasser  hincugegeben ;  nach 
einigen  StmdeD  ichddet  sich  dts  Hydrochiaon  hi  lülberwwaMn,  atlasglänicndca  TalUn  am. 
Man  fillrirt  unter  LoftabscMati  und  liatt  sie  in  efnem  mit  KoUeodioiTd  gefUhcn  Vacmni* 
cxticealor  Aber  Schwefdaime  trocknen. 

Das  Retenhydrochinon  bildet  silberweisse^  atlaqdäasende»  ia  Alkohol  und 
Alkalien  leicht  lösliche  Tafeln,  die  sich  beim  Erwärmen  sofort  in  Chinon  ver- 
wandeln. Dieselbe  Oxydation  findet  beim  Liegen  an  der  Luft  —  namentlich 
schnell  im  feuchten  7>ist^nde  — -  5owie  unter  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid« 
Salpetersäure  und  ahn  liehen  A'.  t  ntien  statt. 

Das  durch  freiwillige  Oxydation  an  der  Luft  erhaltene  Chinon  besitzt  noch 
die  äussere  Form  des  Hydrochinons,  sodass  man  es  auf  diese  Weise  in  flachen 
Tafeln  als  Pseudomorphose  erhalten  kann. 

Suspendiit  man  das  Retenhydrochinon  unter  Wasser,  so  dass  die  Luft  nur 
auf  dem  Wege  langsamer  Diflunon  hinautreten  kann,  so  verwandelt  es  sich  zu- 
nächst in  das  tabaksbraun  gefltrbte 

Retenchinhydron,  welches  bei  weiterer  Oxjpdation  m  das  gelbe  Chinon 
ttbergeht 

Das  Chinhydron  zeigt  ein  sehr  characteristisches  Verhalten  gegen  Alkalien, 
indem  es  sich  mit  denselben,  ohne  sich  aufzulösen,  chromoxydgrün  färbt  Diese 
Färbung  kommt  den  in  Wasser  unlöslichen  Alkalisalzen  des  Chiohydrons  zu; 
dieselben  sind,  .luf  diese  Weise  dargestellt,  sehr  unbeständig  g^gen  Lufl  und 
werden  in  FoIüp  von  Chinonbildung  bald  gelb.  Ueberfiicsst  man  «^ic  mit  Säuren, 
so  bcliilit'ji  IC  einige  Zeit  ihre  grüne  Farbe,  welche  jedoch  beim  Erwärmen  in 
Folge  il.r  i;il(l  n  :  freien  Chinhydrons  bald  in  Braun  umschlägt. 

in  einer  gegen  Luit  resistenten  Form  erhalt  man  die  Alkalisalze,  wenn  man 
Chinon  mit  Zinkstanb  und  stark  verdünnter  Kalilauge  kocht  und  in  eine  Porxellan- 
schale  filtrirt,  worin  sich  viel  siedende  Kalilauge  befindet,  so  dass  nach  dem 
Filtriren  die  Lauge  SO— 25proc.  ist  Kocht  man  nun  unter  häufigem,  den  Luftsntritt 
begünstigendem  Umführen,  so  scheidet  sich  Kaliumchinhydvon  als  volumin<Sser, 
grüner  Niederschlag  aus,  den  man  abfiltiiren  und  mit  siedendem  Wasser  aus* 
waschen  kann,  ohne  dass  er  sich  verändert  Erst  nach  mehrstündigem  Liegen 
an  der  Luft  oxydirt  er  sich  oberflächlich. 

Retendiphcnsäure  (Methylpropyldiphensäure),  Cic^isCjCOOH 
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bildet  sich  bei  der  Keduction  von  Retenchinon  mittelst  alkoboUscber  Alkalien 
oder  Natriumamalgam. 

D  a  r  s  t  c  i  hl  n  g.  Man  kocht  die  alkoholische  Lösung  des  ChiooDS  mit  b  proc.  Natriumamalgani, 
Us  cHe  anfangs  dntikdiothe  Fwbe  üi  1»atm  tfbcrgegangtn,  wm  bei  Attwendbng  von  1*5  Gnu. 
CliiiMMi  cnm  iwci  Stunden  eifordert,  verdunstet  den  neiaten  Aftolud,  Ittot  in  Waaser,  filtiltt 
vom  dtmklen  Han:  und  tiiüt  die  gebildete  Säure  vorsichtig  in  einer  Kältemtaehiuig  als  weissen, 
kernigen  Niederschlag,  welcher  sich  bei  Zimmertemperatur  schnell  in  l)raunr<.  fadeniiehendc» 
Harz  verwandelt.  Man  filtrirt,  wäscht  aus,  scbtittelt  mit  Acthcr  aus,  entfernt  den  Ueberschuss 
von  letzterem  durch  Erwärmen  und  iällt  mit  Silbemitrat.  ' 

Das  Silber  salz,      e^is^^OOAg'  schwerer,  weisser,  äusserst 

licbtcmpfindlicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz  ist  eine  himmelblaue,  das  BaryumsaU  eine  schwer  lös- 
liche, krystallmische  Fällung. 

Retenglycolsäure,  jHj gC (OH)COOH  (22)  (Methylpropyidipbenylen- 
glycolsaure),  entsteht  aus  Retenchinon  durch  wässrige  Alkalien, 

Darstellung.  Bifan  löst  10  Gnn.  Chinon  io  conceotrirter  Schwefelsäure  und  giesst  die 
grüne  LOaong  unter  Heissigem  Umitthveii  in  Icdlus  Waaaer,  irobei  rieb  du  Chincni  in  unMiplicn 
Flocken  anaacheidet  (bei  Anwendung  von  kijalaniaineni  Chinon  entstellt  obl^  SHuie  nur  in 
Sporen,  während  die  Hauptmasse  verharzt) :  den  ausgewaschenen,  noch  feuchten  Brei  trügt  man 

in  sief^ende,  60  proc.  Natronlauge,  indem  man  einielne  Pnrtikelchen,  welche  etwa  nicht  benetzt 
werden,  mit  Weingeist  anfeuchtet.  Nach  etwa  \  Stunde  ist  das  Chinon  unter  Abs;cheidung 
duDkelgrOnen  Harzes  mit  hellbrauner  Farbe  in  Lösung  gegangen,  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  io 
Fo^  der  Abadieidnng  von  fetenglycolaanrcm  Nalriun  (daa  in  Nalioolnuge  schwer  ISAcb  fat), 
beim  Eilnlten  UlUrig  kijrstaDiniach.  Nachdem  der  grOaste  Thcil  des  Alltafia  neutcaliairt  ist.  Iii* 
triit  man  und  fiUk  die  Glycohäurc  in  einer  KSltemischung  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer 
MineralsSure  als  weisse,  milchige  Trübung,  welche  sich  nach  kurzer  Zeit  kömig-krystallinisch 
zusammenballt.  Kühlt  man  nicht  vorsichtig,  so  scheidet  sie  sich  braun  und  harzig  ab.  Nach 
kurzer  Berührung  mit  der  Luft  —  schon  während  des  Filtrircns  —  wird  sie  klebrig  und  miss- 
fivbig.  Man  fiHrixt  sie  daher  möglichst  schnell  auf  einem  auf  0*  abgdcahllcn  Tkiditer,  Ittst  aie 
io  Baijtwasser,  fidit  den  Uebefsdnsa  an  Baryt  durch  KoUendioigrd,  prle^iitiit  die  SHwe  mit 
Snlsslnr^  lOst  sie  in  Ammoniak,  kocht  überschüssiges  Ammonialt  fort,  schtltldt  harsige  Ver> 
unreinigungen  mit  Aether  aus  und  fUlt  mit  Silbemitrat. 

Da.s  SilbersaU  Cj^Hi-AgO,,  ist  amorph,  lichtempfindlich,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  schwer  verbrennlich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  in  Wasser  kaum  löslicher,  schwerer,  kiystaliini scher 
Niederschlag. 

Das  NatriumsaU  bildet  glänzende,  weisse  Blättchen. 

Characteristiacli  ist  das  Kitpfersalz,  das  als  blasigittner,  in  dflnnen  Schtcfaten 
fast  weiss  enchdnender  Niedenchlag  gefiUU  wixd  und  in  siedendem  Wasser  etwas 
löslich  ist 

Retenketon,  C|7H|(0«sC0    I       qh  (Methylpropyldiphenylenkcton) 

identisch  mit  Ekstrand's  Körper,  CsoHjgOj  (21),  entsiehi  durch  Oxydation  von 
Retenglycolsäure  mittelst  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  (26);  aus  Reten* 
dunon  dtuch  DestilUfion  ttber  Barythydrat  (s6,  27)  oder  ttber  Bleioxyd  (2  6) 
sowie  durch  Einwiikung  alkaUscher  Permanganaüdsung  (a6). 

Darstellnng*  6  bis  8  Qim.  Retandunon  werden  m  einer  Verl»«nnungRehre  mit  dem 
neunfachen  Gewicht  gelben  Bleioxyds  gemischt,  eine  kune  Schicht  reinen  Bleioxyds  vorgelegt, 
?chaif  getrocknet  und  auf  schräg  gestelltem  Verbrennungsofen  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
erhiut.    Im  abtteigeDden  Schenkel  der  knieföimig  gebogenen  Köbre  sammeln  sich  hellgelbe  Oel> 
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tropfen,  welche  zu  glUozeodca  Naiieln  ersUrreii.  Sobald  sich  du  Destillat  nicht  mehr  Termehrt, 
steigert  mm  die  TeiBpemtnr;  dibci  wM  noch  etwa*  Kebm  neben  Diphenyl  (?)  imd  etwM 
dmUes  Oel  gewoimeii.  Ifit  Hfllfe  einer  Hamme  lassen  dcb  die  ersten,  reinen  Andidk  in  die 
Vodege  treiben  und  SO  von  dem  spateren,  veninreiniglen  DestiUile  trennen*  Uan  streidit  dan 
Kctoo  auf  Porzellan  und  krystalllsirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Retenketon  bildet  flache,  schwefelgelbe,  glasgllnzende  Prismen  vom 

Schmp.  90**,  bei  freiwilliger  Verdunstimg  tafelförmige  Krystalle,  die  dem 
rhombischen  Systeme  angehörer»  (28).  Es  löst  sich  leicht  in  Ligroin,  Benzol, 
Chlorofornr,  Alkohol  und  Eisessig  und  ist  mit  Alkohol-  und  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Von  saurem  schwcfligsaiirem  Natron  wird  es  nicht  aufgenommen,  auch 
konnie  kein  Ketoxim  erhalten  werden,  wohi  aber  verbindet  es  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin zo  einem  scharlachrothen,  schweren  OeL  Ueber  Kalk  descHliit  Ktbeu' 
keton  unsersetst 

Geht  in  alkoholischer  Lösung  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salssiure 
(a6)  sowie  —  besser  ~  mit  Natriumamalgam  (st)  Aber  in 

C  H 

Rctenfluorenalkohol,  C,,HigO  =  CH(OH),'^  *  * 


k/!^  «  CHa  (Methylpropyl- 


fluorenalkohol),  identisch  mit  Ekstrand's  Körper,  C^qH^^O.j  (21).  Derselbe  bildet, 
bei  freiwilligem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  lange,  seideglänzende, 
weisse  Nadeln  vom  Schmp.  133— ISi'*.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löst  er  sich 
leicht  in  den  sonst  gebräuchlichen  Ldsungsmitkeln.  Kaliumbichromat  und  Eis- 
essig, sowie  kochende  Kalilauge  regeneriren  das  Keton. 

Kocht  man  den  Alkohol  kurse  Zeit  mit  Acetanhydrid  unter  Zusatz  von  ent- 
wässertem Natriumacetat,  so  erhält  man 

AGetylretennuorenalkohoI»(Ci «Hi CH(0 CtH|OX  in  weissen,  dttnnen, 
seideglänzenden  Kadebi  vom  Schmi».  70*7 1^ 

Retenfluoren,  Ci7Hig  (a6)  =  CHj  (Methylpropylfluoren), 

wird  erhallen,  wenn  Retenketon  mit  dem  gleichen  Gewichte  airiorpheri  Phosphors 
und  dem  9 fachen  Jodwasserstoflsäure  vom  Siedep.  127  einige  Stunden  aui  1^0" 
erhitt^  oder  mit  seinem  SOfachen  Gewicht  Zinkstaub  aus  knieförmig  gebogenen 
Verbrennungsröhren  destUUrt  wird;  es  sublimirt  in  die  Vorlage^  wo  es  zu  zweig» 
artigen  Gebilden  erstatit. 

Es  bildet  perlmutterglänzende,  silberweisse  Blättchen  vom  Aussehen  des 
Retens;  Schmp.  96*5—97°.  Dampfdichte  7-78  (ber.  7-65).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  heissem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Eisessig.  Fltto- 
rescirt  in  alkoholischer  Lösung  und  in  geschmolzenem  Zustande  violett. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Retenfluoren  mit  alkoholischer 
Pikrinsäurelösnng,  so  schlagt  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  die  Jrarbe  von 
Gelb  in  Orange  um  und  beim  Erkalten  der  hinreichend  concentrirten  Lösung 
krystallisirt  da;>  l'ikrul  m  Orangerothen,  glan/.endeo,  leicht  zersetzlichen  Nadeln. 

Durch  Chromsäure  und  Eisessig  wird  der  Kohlenwasserstoff  verbrannt; 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  erzeugt  kein  Chinon  (Untersdiied  von 
Retenl)  Salpetersäure  färbt  das  Retenfluoren  in  der  Kälte  violett^  beim  Erwärmen 
schlägt  die  Farbe  in  Braun  um,  der  Kohlenwasserstoff  schmilzt  und  löst  sich  auf; 
beim  Erkalten  kiystaUisirt 

Dinitroretenfluoren,  ^Cj4H,4C^j^[^*jcH,,(eharakteristiaclier  Unterschied  von  Reten, 
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durch  diefclbc  Sdpctnrtqie  sogleich  hiana  wM,  beim  finribnnen  in  Lffsuog  geht,  sich 
behn  Eihahen  ab  rothhraiincs  Hut  «uMcheidet  und  hein  Nitroderivat  Mldetl) 

Darttellling.  Man  löst  Rcteniluoren  in  wenig  heissem  Ei<;e<<;ig  und  fUgt  ein  wenig 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*43  hintu;  es  föllt  ein  hcUgellxr  Niederschlag,  bestehend  au? 
Dinhroretenfluoren  und  Retcnfluorcn.  Mnn  kocht  einijje  Minuten,  fällt,  nachdem  Alles  in  Lösung 
gegangen,  mit  Wasser  und  kiystalli&irt  aus  Eiscüsig  um. 

Db^rofittoren  bDdet  strohgelbe,  wolHg^  verfilste  Nadeln  ^«1»  ^Being)^  dw 
sich  unlerhalb  900"  schwänen  und  gegen  S45"  Schnelsen.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure, 

CO     I  COOH 

^«"«CCüHKCHj), 

(29),  entsteht  durch  Oxydation  von  feuchtem,  frisch  gefälltem,  amorphem  Raten« 
cbinon  mit  Kaliumpermanganat  in  stark  alkalischer  Lösung  unter  genau  einzu- 
haltenden Bedingungen. 

Daretellvng.  Man  UM  10  Gm.  Chino»  in  35  Cbcm.  concentrirter  Scbwefeklure  und 
giesst  die  dunkelolivengrtlne  Lösung  unter  beständigem  Umrlihren  in  das  8 — 10  fache  Voluro 
kalten  Wassers;  das  Chinon  scheidet  sich  in  hellgelben,  amorphen  Flocken  ab,  \ve!ch-  sich  im 
I^ufe  einiger  Stunden  zu  Boden  setzen.  Man  saugt  ab,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  Soda 
nnd  giebt  den  feuchten  CLinonbrei  samrat  Filter  in  einen  geräumigen  Rundkolben,  welcher  mit 
400  CbCD.  2&pfOC.  Kalflaugc  (oder  16proc  Ifatronlai^)  und  25  Onn.  KaEnmpcimaDganat  be- 
•diidit  ist  tfan  ninint  die  Reaction  in  der  Sicdehitie  vor  vod  leitet  eraen  Damp&tnmi  durdi  die 
Masse,  einmal,  um  das  heftige  Stessen  zu  verhindern,  und  dann  am  das  i^dnettig  eMsteheiide 
Rctcnketon  nbrritreibcn.  Knch  einstUndigem  Kochen  unterbricht  man  die  Operation  und  ent- 
färbt die  etwa  noch  gri  ne  Lösung  durch  einige  Tropfen  Alkohol.  Dann  wird  fdtrirt  und  die 
eingeengte  Flüssigkeit  mit  Mineralsaurc  Ubersättigt  Der  voluminöse,  durch  harxige  Beimengungen 
Teitmireinigte  Miedefsdüag  wicd  auf  dein  Waiseibade  mit  Pcmaogaiiat  bdiaadelt,  bis  eine  Prabe 
nf  Slitrenisats  dnen  helleigellieii,  abiolnt  haisfrden  Niedersddag  fallen  läast  Ein  Ud)ersdiiiss 
an  Permanganat  muss  vermieden  werden,  da  die  Substanz  leicht  zu  Oxalsäure  weiter  oxjdirt 
wird.    Die  Säure  wird  mit  hcisseni  Wn<:":rT  gewaschen  und  durch  das  Bariumsalz  gereinigt. 

Die  Säure  bildet  aus  Aether  mikroskopische,  concentrisch  geordnete  Nädelchcn, 
aus  Essigsäure  bei  langsamer  Abkühlung  strohgelbe,  stark  glänzende,  wawellit- 
artig  gruppirte  Nadeln,  welche  pegen  liM)°  schmelzen.  Sie  ist  in  Aether  schwer, 
leichter  in  Alkohol,  am  leichtesten  in  Eisessig  löslich;  kaltes  Wasser  nimmt  sie 
weni^  heisses  leichter  auf  und  lilsst  sie  beim  Erkalten  in  Flocken  fidlen.  Sie 
ist  eine  starke  Säure,  die  die  Carbonate  der  Alkalischen  Erden  unter  Aufbrausen 
xersetst   Sehr  sdiwer  yerbrennlicb. 

Salsc. 

Silbersair,  C,jHj,AgO^,  ist  ein  gelber,  flockiger,  voluminöser  Niederschlag. 
Das  Baryumsalr,  Cj  jHj  jBaO^ 4- HjO  (Uber  H.^SO^),  krystalUsirt  aits  Wasser  in  gold- 
gelben, seidegUnzenden,  langen,  rosettenförmig  gruppirten  Nadeln. 

Pas  Knpfersals  scheidet  sidi  in,  in  heitsnn  Wasser  etwas  Ittslicben,  gelbgrilnen  Flodien, 
das  Bleis aU  ak  c^^elber-NiederaeUag  aus. 
Oxyisopfopjrldiphenylenketoximcarbonstture, 

CCNüH):^l'^COOH 

<-6"8C(OH}(CH3)2 

entsteht  hei  mehrstündigem  Erwärmen  einer  I.ösung  von  oxyisopropyldiphenylen- 
ketoncarbonsaurem  Ammonium  mit  salzsüurcm  Hydroxylamin. — Sie  bildet  farrn- 
krautartig  zusammengewachsene,  schlecht  ausgebildete,  glanzlose  Nadeln  (beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung)  von  strohgelber  Farbe^  die  noch  bei  S70* 
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onveiSndevt  sind.  Kaum  IdsUch  m  Aflth«  und  CHilorofonn»  acbwer  m  siedendem 
Alkohol 

Diphenylenketondicarbonsäurc,  CO    I       COOH»    entsteht  aus 

Retenchinon  mittelst  Kaliumpennanganat  und  aus  Oxyisopropyldiphenjtaketon- 
carbonsiure  mittelst  Kaliumbidnomat  und  Schw^elslure.  lÄui  verflOiit  sur  Dai^ 
stdlung  wie  oben  angegeben,  nur  wendet  man  statt  25  Gim.  Permanganat  40  Gim. 
an.  Man  eihttlt  so  ein  Gemenge  von  beiden  Siuien»  dessen  Gewicht  etwa  30^35^ 

des  angewandtenRetencbinons  beträgt.  Man  filtrirt,  flQlt  mitMineralsäure  und  erhitzt 
den  Niederschlag  sehr  allmählich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3)  und  der 
5 — 6  fachen  Menge  Kaliumbichromat  zum  Sieden.  Nach  6 — 7  stündigem  Kochen 
wird  die  ausgeschiedene  Dicarboosäure  aus  grossen  Mengen  siedendem  £isessig 
umkrystallisirt. 

Die  Diphenylenketondicarbonsäure  ist  eine  starice,  zweibasische  Säure;  sie 
stellt  ein  schweres,  schwefelgelbes,  aus  feinen,  glänzenden  Nädelchen  zusammen- 
gesetztes Pulver  dar.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  noch  schwerer  in 
Wasser,  Aetber,  Chlolofoim  und  Benzol,  Iticbter  in  Eisessig,  am  Echtesten  in 
Nitrobeniol.  Sie  veiändert  sich  bb  370"  nicht;  bei  höherem  Erhitzen  liefert  sie 
ein  Sublimat  von  Diphenylenketonmonocarbonsäuie.  Sie  ist  sehr  schwer  vei^ 
brennlicb.  Durch  Zink  und  Salsstture  in  EisessiglGsung  wird  sie  zu  emem  farb- 
losen Produkt  (Fluorenalkoholdicarbonsfture?)»  durch  Natriumamalgam  in  alkoho- 
lischer Lösung  zu  Fhiorendicarbonsäure  reducirt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
mit  Kalk  liefert  sie  Diphenyl,  beim  Schmeiien  mit  Kali  Dipheoyltricaibonsäureu 

Salze: 

Sill)crsaU,  C,-HgAg^Oj,  ist  ein  schwefeltjelber,  Ucbtbcständigcr  Niederschl«g. 
Baryumsalz  bildet  schwefelgelbe  Krystaiiwarzen. 

Methyletter,  C|jH,,0^,  bildet  goldgelbe,  flache,  glasglanxende Nadidn TQm Sdunp.  184*. 
Aethjlester,  C^^H^^O^,  krystalUairt  wie  da«  Yorigie.   Sdhrnp.  114*5*^ 

Versetzt  man  die  Ldsung  des  Ammonsatees  mit  salzsaurem  Hydroigrlamln 
und  erwilrmt,  so  erhilt  msn  die 

Diphenylenketoximdicarbonsäure,  C(NuUj    i      COOH'  ^'olu- 

'^^«^»COOH 

minösen,  strohgelben  Flocken,  die,  ohne  eine  Veränderung  zu  ericidcn,  bis  280** 
erhitzt  werden  kOnnen. 

Die  Salze  sind  amorphe  Niederschläge. 

Diphenylenketonmonocarbonsäure,  CO^  I  (s.  o.),  cnt- 

*^  ^C,H,COOH  ' 

steht  neben  Diphenylenkelon  bd  der  trocknen  Destillation  von  diphenylenketon- 

dicarbonsaurem  Silber,  sowie  beim  Erhitzen  der  freien  Säure. 

Sie  bildet  feine,  gUlnzende,  hellgelbe  Nadeln,  die  Aber  S75"  unzersetst,  und 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  sublimiren.  Kaum  löslich  üi  Wasser,  schwierig  in 
Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Hydroacylamin. 

Silbersall,  Cj^IIfAgOg,  bildet  voIttmioOse  FlodEOi;  BarjansaU  ist  ein  hdlgelbcr, 
«ehwcrer  Niedcnchlag. 

FluorendicarbonsKure,  CH|  i  COOH'  ^ttteht  (s.  o.)  aus  Di- 
phenylenketondicarhonsäure  mittelst  Natriumamalgam  in  schwach  alkalischer« 


Digitized  by  Google 


RbodiuiD. 


183 


wässriger  LOtiing.  —  Schweres,  krystallinisches  Pulver  (aus  Eisessig);  scbverlOs« 
lieh  in  Alkohol  und  Aether.    Giebt  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Fluoren. 

Silher^alz,  C,jHgAg,^0^.  ist  ein  fchwcTcr  weisser  Niedenchlag.  Giebt  bei  der  trocknen 
Destillation  ein  krystallinisches  Sublimat  luorenaikohol?). 

Diphenyltricarbonsäure,  CnHjoOg,  aus  Diphenylenketondicarbonsäure 
sowie  aus  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  und  schmeizendcui  Kali  (s.  o.). 
bildet  tan  aehiwwwefasesi  scbwen»  Kiystallpulver;  gludose  Naddn  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Kaum  Itelich  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Aether  nnd  Alkohol.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Diphenyl.  Schwer 
veibmnlich. 

SilbersaUi  Ci^H^AggO^,  ist  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen 
unter  plötzücbem  ErglHhen  zu  doer  Art  FIianuMchlange  Mifblttht;  bei  weiterem  Eriiitien  treten 

kleine  Daiiipk-xplosionen  eiü. 

Das  Blei  salz  ist  ein  unlöslicher,  krystalliniscber  Niederschlag. 

Dn  Kupfersall  lit  eine  epfelgrUne,  mllftliche  FUlmic.  AhreNS. 

Rhodium.*)  Das  Rhodittm  wurde  im  Jahre  1803  von  Wollastom  (i)  im 
Platiners  entdeckt  Es  findet  sich  in  dem  getÜegenen  Platin  und  in  dem  Osmium- 
Iridium.  Nadi  DIL  Rio  (s)  kommt  auch  eine  Rhodium-Gold-Legirung  (in  Mexiko) 
vor.  Den  Namen  hat  das  Metall  wegen  der  sdiön  rosenrotfaen  Farbe  (jSodjtic 
oder  ^9eo()  einiger  seinor  Verbindungen  erhalten. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  die  bei  der  Platingcwinnung  durch  Eisen  oder  Zink  abge- 
schiedenen Rückstände,  welche  wesentlich  aus  Iridium  und  Rhodium  bestehen.  Man  h-handelt 
dieselben  nach  dem  Gltlhen  und  Waschen  mit  Königswasser,  versetzt  die  Lösung  mit  Kochsalz 
und  dtmpft  «in.  Der  RQdntiad  enlldill  neben  wenig  Natrinniplilinehlorid  nnd  -Iridiiiniscsqnl- 
düorid  wesentf^  Natrimurliodianiclilorid,  Kupfei^  imd  Btiendiloiid.  Nedi  genügender  Digestioa 
mit  84proc.  Alkohol  bleibt  das  Rhodiumdoppddilorid  allein  zurück.  Dasselbe  wird  in  Waeser 
gelöst  und  aus  der  Lösung  das  Metall  durch  Zini?  abgeschieden,  oder  es  wird  durch  GlUhen 
zersetzt  und  das  Chlornatriuni  durch  Wasser  cnff-rnt  Woli.aston  (l)J.  Nach  CLAUS  (3)  ist 
solches  Rhodium  etwas  iridiumhaltig,  da  Natnuniindiumsesquichlorid  ebenso  unlöslich  in  Wein« 
gelst  Ist^  wie  das  Rliodinnwah,  abo  bei  diesem  bleibt. 

Vaimvtsun  (4)  benntste  das  Flltmt  Tom  FsUadodiaamonittmcklorid  (vergL  Bd.  VIII,  peg.  43 1) 
aar  laolimng  des  RbodiBms.  Dasselbe  wird  bis  zur  Krystallisation  von  AromoniumpalladiumchlorOr 
und  Ammoniurnrhodiumchloiid  cinredampft,  die  Kupfer-  und  Eisenchlorid  enthaltende  Lauge  ab- 
gegossen, und  die  lerpulvertcT;  hayslalle  werden  mit  VVcmgeist  von  36°  B.  ausgezogen,  bis  sich 
dieser  nicht  mehr  gclbgrUn  tarbt.  Ammuniuoirhodiumchlond  bleibt  hierbei  zurück.  Dassebe 
wild  in  sdiwnch  ealnaoiem  Wasser  geUM,  wobei  etwas  Amrooniumidatindilorid  sortlckbleibt, 
getiodcnet  nnd  gemüht. 

*)  i)  WOLLasTON,  Pluios.  Tknnsact  1804,  pag.  419.  2)  ran.  Rio,  Ann.  dum.  phys.  29, 
pag.  137.  3)  C1AIIS,  Bdtiligc  tur  Chemie  der  Flatinnwtalle.  Doipet  1854.  4)  VAVQUBUif, 
Ana.  chim.  phys.  88»  pag.  167.   5)  Bunshs,  Ann.  146,  pag.  s66.  6)  St.  Claous-Devillb  und 

Df-bray,  Compt.  rend.  78,  pag.  1782.  7)  Berzelu's,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  435.  8)  Claus, 
N.  i  Licr'ih.  akad.  Bull.  9,  pag.  158.  9)  Skuiiert  u.  Kohmk,  Ber.  1890,  pag.  2556.  10)  Dekr^w, 
Compt.  rend.  90,  pag.  1195.  11)  Dkvillk  u.  DKBkAY,  Compt.  rend.  44,  pag.  koi.  12)  Dkuray, 
Compt  lend.  104,  pag.  1470.  13)  Faradav  v.  StoODAaT,  GUA.  Ann.  66,  pag.  167.  14)  VfuM, 
Ber.  188a,  pa^  aaas;  Joam.  mss.  pliys.  Ges.  1882,  pag.  140.  i5)Limii,  BnlL  ioe.  ebim.  5«, 
pag.  664.  16)  Devili^  u.  Dbbray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  83.  17)  Fellknbkkg,  Pogg. 
Ann.  50^  pag' 63.  iS)  Dfbray,  Compt.  rend.  97,  pag.  13 33  19)  Leidik,  Compt.  rend.  106, 
pag.  1076,  1533.  20)  WiLM,  Ber.  1883,  pag.  3033.  21)  Keferstein,  Poüü.  Ann.  99,  pag.  275. 
32)  Vauqueun,  Ann.  chim.  phys.  93,  pag.  204  23)  LBiüiä,  CompL  rend.  107,  pag.  234. 
24)  LssDBi^  ConfC  lend.  in,  pag.  io6b  2$)  Bsaasuus,  Ldubnda»  5.  AnÜ.,  3,  pag.  956^ 
a6)  JOaatmiii,  Jonn.  pnkt.  Ckem.  (a)  27,  pag.  633;  34,  pag.  394.  27)  Vimcimt,  Compt. 
fcnd.  101,  p^[.  322.  28)  GnsSi  Silllm.  Amer.  Joun.  (2)  34,  pag.  343. 
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Nach  einem  von  filUEBLiOS  angegebenen  Verfahren  verdampft  man  das  Filtrat  vom  Palladium- 
cyanür  (verg!.  Bd.  VIII.  pag.  429)  mit  Salzsäure  zur  Troclcne.  Aus  dem  Rückstand  erhält  man  durch 
Behandlung  mit  Königswasser  und  Kochsalz,  wie  vorhin,  Natriumrhodiumchlond.  Oder  man 
glüht  den  Rückstand  mit  Kaliumcarbonat,  zieht  aus  der  Schmelze  die  Kaliumsalze  durch  Wasser, 
Kupfieroqrd  dnich  Sokaitii«  «u,  sdunibt  den  ROckttand  mit  XAlimubunilfiit  vmd  kodit  mit 
Wusct  ftiis.  Die«  wifd  tfiederbolt  so  Un^  steh  itas  KsUimiMds  beim  Schmdien  noch  fttbt. 
Die  rhodiumhaltigen  Lösungen  werden  mit  überschüssigem  Kaliumcar!)(>nat  abgedampft  and  ge- 
glüht. Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  bleibt  RhodtlUDO^d  XUrUck,  W«khes  durdi  Glttheo 
fUr  sich  oder  im  WasserstoftVtrom  das  Metall  liefert. 

Ein  gutes  Material  zur  Rhodium-Darstellung  sind  die  aus  der  Petersburger  Münte  erhäll- 
licben,  durch  Eisen  gefällten  Rückstände  der  Platinerzvcrarbcitung.  Dieselben  bestehen  nach 
Claus  su  }  ans  KtodsSure,  Thooerde,  Gyps  und  Eisen ;  der  Rert  entitiilt  in  gemBss  der  folgenden 
ReOie  abnehmender  Menget  Rhodium,  Iridium,  Platin,  Kupfer,  Ruthenium,  Palladium,  Girant 
Blei,  Phosphorsäure  und  Titansäurc.  Durch  Behandlung  derselben  mit  verdünnter  Salpetersäure 
gehen  Gyps,  Eisen,  Thonerdc,  Kupfer  und  etwas  Palladium  in  Loi-ung;  dann  kocht  man  die<-elbcn 
mit  Kalilauge  (0  5  Kgrm.  Kalihydrat  und  b  Kgrm.  Wasser  auf  1  Kgrm.  Riickst.md),  wobei  der 
Gyps  zerlegt  wird  und  viel  Tbonerde  und  Kieselsäure  in  Lösung  gehen.  Der  Rückstand  wird 
nochmals  mit  TerdOnnter  Siure  behandelt,  getrocknet,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Chlotnatrium 
vermisdit  und  im  CUorstiom  sehwach  gegMht.  Die  Masse  wird  dann  mit  Waaser  cxtmhirt  und 
die  Lösung  eingedampft,  bis  das  meiste  Kochsair  auskrystallisirt  ist.  In  der  Mutterlauge  wird 
durch  Erliit/en  mit  Salpetersäure  das  Iridium  in  'l'etrachlorid  übLTgeftihrt.  weil  das  Scsquichlorid  sich 
nicht  vom  Rhodiumchlorid  trenn fn  iHsst.  Das  Iridium  f.allt  dabei  grösstentheils  als  Ammonium- 
Iridiumchlorid  aus.  Aus  der  dunkeirothen  Lösung  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  Ammoniuoi- 
Rho^umddorid  aus.  In  der  Hutlerlaage  bleiben  Eisen-  nod  Kupferchlorid,  sowie  Ammonium» 
Palladiumdilorttr.  Nach  Bdiisbm  (5)  ist  indessen  das  Kalinnirtdtumchlorid  in  einer  mit  dem 
Rliodinmd^>pdidilotid  gesittigten  Sahnutklösnng  eifaeblidi  lüslidi. 

Man  kann  auch  nach  Dsviujt  und  Dkbiay  (6)  die  Rttdcslinde  mit  1  TM.  Blei  und 
2  Thlo.  Bleiglätte  zusammenschmelzen,  wobei  die  Metalle,  welche  weniger  oxydabel  als  Blei 
sind,  in  den  Bleiregulus  übergehen.  Salpetersäure  cxtrahirt  aus  die«cm  da?  Blei,  Kupfer  und 
Palladium.  Das  rückständige  Metallpulver  wird  dann  mit  5  Thln.  Bariumsuperoxyd  innig  ver- 
mischt  und  im  Thontiegel  geglüht,  dann  mit  Waaser  ausgezogen  und  mit  KCnigswasset 
gekocht,  wobei  OsmiumsMure  entweicht.  Man  füllt  aus  den  Losungen  den  fiaiyt  mit  Schwefid- 
slure  und  bringt  das  Filtrat  mit  Salmiak  zur  Trockne.  Aus  dem  Rttckstande  nimmt  concen- 
trirte  Salmiaklösung  alles  Rhodium  auf.  Man  verdampft  die  rosafarbene  Lösung  mit  viel  Salpeter- 
säure, hefetichtet  den  Rückstand  mit  .Schwefelammonium,  n-.ischt  ihn  mit  3 — 4  Thln.  Schwefel 
und  glüht  das  Gemisch  heftig.  Nach  langem  Auskochen  der  geglühten  Masse  mit  Königswasseti 
dann  mit  concentriiter  Schwefd^tuie  bleibt  fut  reines  Rhodium  curllck.  Es  wird  mit  3  bis 
4  Thln.  Zink  susammeogesehmoben.  Die  unter  starker  Wlimeentwiddnng  gebildete  Lcgirung 
wird  mit  ooncentrirter  Salzsäure  behandelt,  welche  HberscbttaNgcs  Zink  auflast  und  reines  RhZn, 
zurUcklässt.  Man  ]h%t  dies  in  Königswasser,  setzt  Ammoniak  tu,  bis  der  entstandene  Nieder- 
schlag wieder  aufgelöst  ist,  und  dampft  die  Ldsung  h'ih  zur  Krystallisation  von  Rhodiumchlorid- 
Ammoniak  ^Purpureo-Khodiumchlortd)  ein.  Dies  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann 
mit  Sdiwefid  heftig  geglüht  Das  jetzt  fast  gana  reine  Rhodium  wird  im  Platinschmelsofen  ge- 
schmolzen und  dadurch  von  Silidum  und  den  letzten  Sparen  von  Osmium  befreit  Nach  Claus 
ist  dies  Verfahren  in  sofern  zu  beanstanden,  als  a'as  bei  der  Behandlung  mit  Bariumsuperoxyd 
entstehende  Rhodiumoxyd  in  Säure  ganr.  unliislich  ist  und  nur  unter  Mitwirkung  glcicl  rLir-g 
vorhandenen  Iridiums  in  Lösung  geht.  Ci.M's  empfiehlt  deshalb,  die  aus  der  Bleileginmg  er- 
haltenen Rütkstiiiidc  durch  Glühen  im  feuchten  Chlorstrom  aufzuschliessen. 

Nach  BUNSKM  (5)  wird  der  bei  der  ralladiuin-Darstellung  erhaltene  Rückstand,  welcher 
Rhodium,  Rudmmum  und  ^Dridinm  «iftUt  (vergl.  Bd.  VHI,  pag.  429),  mit  8-->9  Thln.  Zink 
lusammengeschmolsen,  wobei  man  etwas  Salmiak  susetst,  wenn  die  Schmdae  sShflOsaig  an 
werden  beginnt.  Hierdurch  wird  die  auf  dem  schmelzenden  Zink  sich  bildende  Oxydschidit 
licseitigt,  auch  werden  etwa  vorhandene  Chloride  und  Oxyde  der  flattnmctalle  reduciit.  Der 
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erkaltete  Tiegelinhalt  besteht  aus  drei  Schichten,  einer  oberen,  welche  keine  Platinnnetalle  eiit> 
hält  und  kicht  abgcliist  worden  kann,  einer  mittleren,  die  in  Chlor/.inkschlacke  eingebettete 
Kömer  von  Logirungen  der  I'latinmctalle  mit  Zink  enthält,  und  aus  einem  unteren,  oft  «chrtn 
kiysiallinischen  Kegulus.  Dieser  wird  nebst  den  aus  der  mittleren  bchicht  ausgesuchten 
HetaUkibiicm  mit  Zink  unter  Zusalz  von  Sttmiak  «mgesclunoben.  Di«  durdi  Ausachen  in 
Wa«ser  granultrle  Schmelze  wiid  wiederholt  mit  concenlrirter  SalxsXnre  behandelt,  wobei 
Eben,  Zink,  Blei  und  Kupfer  in  Lösung  gehen.  Das  zurilckbleilicnde  schwarze  Polver, 
hauptsSclilicIi  Rhodium  uml  Tridiuni  entlialtend,  wird  mit  3  bis  4  Tliln.  Clilnrbarium  ver- 
rieben und  dann  im  trocknen  ChlorsCrom  schwach  geglUht.  Man  löst  die  Mas^c  in  Was">er, 
trennt  die  Losung  von  dem,  alles  Ruthenium  eathaltenden,  unaufgeschlossenen  Theil,  fällt 
dCD  Baryt  genui  mit  Schwefelsäure  und  hienof  die  Platinmetalle  dntch  Einleiten  von  Waaver- 
stoff  in  die  auf  100"  erwlmte  Lasung.  Hierbei  adieidcn  «ich  suidtchat  Platin  und  Palladium 
aus,  dann  Rhodium,  dann  Iridium.  Man  entsieht  dem  MctaUnicdcrvcMnge  das  Platin  und 
Palladium  durch  König<;wn<:<;cr ,  rediuirt  den  ungelöst  gebliebenen  Tlieil,  der  dabei  theilweise 
oxydirt  worden  war,  durch  Cllihcn  im  Wassicr^tofT  und  «schlichst  ilin  durch  nochmalige  Be- 
handlung mit  Cblorbsnum  und  Chlor  wiederum  auf.  Au«  den  entstandenen  Chloriden  werden 
aodt  TorbaiiideDe  Spnen  tod  Platin  und  Palladinm  durdi  Kochen  mit  Natronlauge  und  FUlen 
mit  CUoikaUum  und  Jodkalium  entfernt  Die  bnuimothe  FIflasigkeit  wird  dann  unter  Zuntt 
von  Salzsäure  conccntrirt,  filtrirt  und  mit  ttbertcbtissigem  Natriumbisullit  vertetit.  Unter  Ent* 
färbung  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  bei  längcrem  Stehen  das  Rhodium  als  amorphes,  citron- 
gcll>c5  Natriumdoppehalz  ab.  Bei  100°  fHllt  aus  der  Lösung  noch  mehr  von  letzterem  aus, 
aber  gclblicii  weiss  und  iridiunihaltig.  Aus  den  gelben  Niederschlägen  kann  man  das  Iridium 
vellig  beseitigen,  indem  man  dieselben  nadk  und  nach  in  heiiae  conoentrirte  SehwefelsHate  ein- 
irBgt  und  nach  Entwetdien  der  schwefligen  Slure  die  FlDssiglteit  bis  »um  Verdampfen  der 
Schwefelsäure  erhittt.  Beim  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  wird  das  Iridium  als  tiefgrtines 
Sulfat  aufgclö«'T,  während  das  Rhodium  als  rothc?  Nntriumdoppelsulfat  ungdttst  SUrQckbleibt. 
Dieses  Salt  liettst  beim  Glühen  neben  Natriuuibulfnt  reines  Rlindium. 

Eigenschaften.  Das  Rhodium  hat  etwa  die  graulich  weisse  Farbe  des 
Aluminiums.  In  reinem  Zustande  ist  es  streckbar  und  dehnbar.  Das  geschmolzene 
Metall  besitzt  das  Vol. -Gew.  121.  Es  schmilzt  schwieriger  als  Platin.  Beim 
Schmelzen  oxydirt  es  sich  oberflächlich  etwas.  Das  geschmolzene  Metall  ist  oft 
blfttilicta  geflbrbt  (Dbvillb). 

Die  specifische  Wfinne  wtifde  von  Rbokault  zu  0*05803  bestimnot.  Der 
lineare  AasdehnungscoiSfficient  betiügt  nach  Fizbau  0*0000085  bei  40^  der  Zu* 
wachs  der  thermischen  Ausdehnung  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1°  in 
Hundertmillionteln:  0  81,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0  bis  100^: 
0*000858.   Spektralanaiytiscbe  Messungen  fehlen. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Bkrzelius  (7)  durch  Giftben  von  Kalinm- 
rhodiumchlorid  im  Wasserstoflstrom  und  Wägen  des  Rückstands  und  des  ausge- 
waschenen rediicirten  Metalls  bcstimint  zu  104-^54  und  I03'7.  Claus  (8),  der  die 
nicistcn  Rliodiumverbindungen  nrrilysirte,  nimmt  1()4'4  an.  Nach  einer  neueren 
Unteri>uchung  von  S£UB£rt  und  Kobbe  (9)  ist  das  richtige  Atomgewicht  Kb 
102-73. 

In  Semen  Verbindungen  tritt  das  Rhodium  als  zwei-  und  vierwerthiges  Metall 
auf.  Wotans  die  meisten  Verbindungen  enthalten  das  sechswerthige  Doppel- 
atom  Rh}* 

Reines  Rhodium  löst  sich  nicht  in  Säuren;  ebenso  wenig  das  mit  Gold  oder 
Silber  Icgirte  Metall.  Ist  es  mit  Wismuth,  Zink,  Blei,  Kupfer  oder  Platin  l^it* 
so  wird  es  vcm  Salpetersalzsäure  angegriffen  (Wollaston,  Deville  und  Dxbray). 

Bei  überwiegendem  Rhodiumgebalt  der  Platinlegimng  bleibt  hierbei  indessen  stets 
Rhodium  zurück  (U.  Ross).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  wird  es  zu 
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unlöslichem  Rhodiunisuperoxyd  oxydirt  (Claus);  auch  durch  Glühen  mit  Barium- 
superoxyd wird  es  oxydirt  (Deville  und  Debray).  Nach  Rose  wird  es  von  allen 
Platinmetallen  am  leichtesten  von  Chlor  angegriffen.  Beim  Glühen  des  Metalls 
im  Gemisch  mit  Chlornatnuia,  -kalium,  -barium  im  Chlorstrom  entstehen  die  ent- 
sprechenden Rhodiumchloriddoppelsalze  (Berzelius,  Bunsin). 

Das  darcb  AmeisensSure  oder  Alkohol  abgescbiedener  fem  zotheilte  MeUll, 
derRhodiniDtnohr,  zeigt  die  merkwOidige  Eigenschaft»  Ameisensäure  unter  Warm«* 
entwickluag  in  Wasserstoff  und  Kohlensaure  zu  zersetzen;  bei  einer  Temperatur» 
die  nur  wenig  höher  als  die  gewöhnliche  ist^  sogar  noch  bei  defjeoig«!  des  er* 
weichenden  Glases,  und  bei  Gegenwart  von  Alkalien  vermag  es  Alkohol  unter 
Bildnng  von  Wasserstoff  und  Essigsäure  zu  zerl^n  [Dbvillb  und  Dsbray  (6>3i 

Legirungen, 

In  Legirung  mit  Ziakf  Blei,  Vl^smuäi,  Kupfer  ist  das  Rbodium  in  Kttnigswasser 
löslich,  während  das  reine  Metall,  sowie  das  gold-  oder  silberhaltige,  in  Säuren 

unlöslich  ist. 

Rhodium-Arsen  ist  eine  leicht  schmelzbare  Legirung  (Wollaston). 

Rhodium -Blei,  PhRh^,.  Rhodium  vereinigt  sich  mit  Blei  beim  Krhit^en 
unter  1  cuererscheinung  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  beim  BelKindehi  mit 
vcrdiimitcr  Salpetersäure  kleine,  glänzende  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
PbRh|  zürticklässt.  Ausserdem  entsteht  eine  pulverförmige  Legirung,  die  bei 
440°  verpufit  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Stickstofibxyden,  welche  Gase 
von  mechanisch  beigemengter  Salpetersäure  herrttbren  [Dsbray  (ig)]. 

Rhodium -Fiatin  mit  30 1  Rhodium  isr  nach  Chappuis  widerstandsfiUiig 
gegen  Königswasser  [Deville  und  Dkbrav  (ii)]. 

Rhodium  «Eisen.  Geringe  Mengen  Rhodium  sollen  die  Eigenschaften  des 
Stahls  verbessern  [Faradav's  und  Stoddard's  Rhodiumstahl  (13)]. 

Rhodium-Zink,  RhZn,,  ist  eine  krystallisirte  Leerung.  Ausserdem  ent> 
steht  beim  Zusammenschmelzen  beider  Metalle  eine  isomere  Legirung,  die  beim 
Erhitzen  unter  Erglühen  in  die  erstere  übergelit  (Df.bray). 

Rhodium -Zinn,  RhSn,  ist  eine  schwarze,  glänzende,  krystallinische  Ver- 
bindung; RhSn.,  ist  krystallisirt  und  bleibt  bei  der  Behandlung  einer  3proc.  Rho- 
dium-Zmn-Legirung  mit  verdünnter  Salzsäure  in  der  Kälte  zurück  [Deurav  (1 2)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Rbodi u moxydul,  RhO.  Es  entsteht,  wenn  Rhodiummohr  im  Luttrtrome 
erhitzt  wird  [Wilm  (14)].  Nach  Leidi£  (15)  entstehen  dabei  Produkte  nait  einem 
Sauerstoffgehalt  von  14*5— 17  8  g. 

Wenn  Rhodiumhydroxyd,  Rh,(OH)^,  erhitzt  win^  so  erglOht  es  plötzlich,  und 
es  bleibt  ein  graues  Pulver,  das  nach  Claus  wahrscheinlich  Rhodiumoxydul  ist, 
vielleidit  aber  auch  eui  Gemenge  von  Rhodiumsesquioiqpd  und  Metall.  Deviub 
und  DmtAY  (16)  erhielten  Rhodiumoiqrdul  mit  einem  geringen  Oebält  an  Blei- 
oxyd durch  Schmelzen  von  Rhodium  mit  Bleiglätte,  Borax  und  Blei,  Cupellation 
des  Regulus  und  Behandlung  des  erhaltenen  Kiystallpulvers  mit  Salpetersäure. 
Beim  Erhitzen  des  Oxyduls  im  Wassefsto£fstrom  wird  dasselbe  unter  Lichtest- 
wickhing  zu  Metall  reducirt. 

Rhodiumoxyd,  Rhodiumsesquioxyd,  RsO..  Ks  wird  durch  Krl.itzen 
des  salpetersauren  Rhodiumoxyds  gebildet  als  graue^  schwammige,  irisirende  Masse, 
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welche  in  Säuren  unlOsUch  ist  and  durch  Wassentoff  leducirt  wird  (Claus). 
Auch  beim  Glühen  des  Hydrozyds  entsteht  das  Oxyd. 

Rhodium hydroxyd,  Rht(OH)c,  wlid  aus  einer  Lösung  von  Natrium-Rho- 
diumsesquichlorid  auf  Zusatz  von  Kalilauge  und  etwas  Alkohol  als  schwane  gallert- 
artige Masse  gefällt,  welche  nach  dem  Trocknen  bräunlich  schwane,  nietall- 
glänzende  Stücke  bildet.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  schwierig  zu  einer 
rothen  Lösung  von  Sesquichlortd  gelost  (Claus). 

Ein  Hydrat,  Rh,/OH),  2HjO,  entsteht  folgendermaassen.  Wenn  Rho- 
diumchloridlösung mit  Kalilauge  versetzt  wird,  ohne  dass  letztere  im  Ueberschuss 
angewendet  wird,  so  geht  die  rothe  Farbe  der  Lösung  in  c^elb  über,  die  Flüssig- 
keit trübt  sich,  und  es  scheidet  sich  ein  tief  rosenrother  NiLdcrachlag  ab,  welcher 
ein  Gemenge  von  Kalium-Rhodiumsesquichlorid  und  gelbem  Rhodiumhydroxyd 
Zustellt.  Nach  emiger  Zdt  wird  auch  dss  Doppekhlcnid  sersets^  und  der  Nieder« 
schlag  ist  dann  zein  dtrongdb,  nach  dem  Trocknen  blassgelb.  Dies  Hydrat  en^ 
hält  noch  immer  einige  Frocente  Kali,  die  durch  fortgesetstes  Auswaschen  nicht  ent- 
fernt werden.  In  der  Flüssigkeit^  aus  weldier  das  Hydrat  abgeschieden  wurde, 
bleibt  stets  Oxyd  mit  gelber  Farbe  gelöst 

Dies  gelbe  Hydrat  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 

sdiwefliger  Säure,  feucht  auch  in  Essigsäure.  Es  bildet  mit  den  Säuren  mdst 
gelbe  Salze,  aus  deren  Lösungen  durch  Kali  das  gelbe  Hydrat  sogleich  gcffillt 

wird.  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  das  Hydrat,  besonders  wenn  es  feucht 
ist,  ebenfalls  gelöst;  durch  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  wird  es  aber 

grossentheils  wieder  abgeschieden, 

Rhodiumdiüxyd,  RhO.;,  entsteht  als  braune  Masse,  wenn  pulveriges  Rho- 
diummetall wiederholt  mir  AeL/.kali  und  Salpeter  geschmolzen  wird,  wobei  als 
Zwischenstufe  Rhodiumse^iiuioxyd  auftritt.  Das  Dioxyd  ist  in  Säuren  sowohl,  als 
auch  in  Alkalien  unlöslich.  Das  braune  Oxyd  entsteht  begreiflich  auch  durch 
Schmelzen  des  Sesquioxyds  mit  Kali  und  Salpeter.  Wenn  das  Rhodium  noch 
mit  anderen  Flatinmetallen,  z.  B.  Iridium  vereinigt  ist,  so  zeigt  die  mit  Kalt  und 
Salpeter  o:7dirte  Masse  andere  Löslichkeitsverhältnisse.  Nach  dem  Auslangen 
der  Schmelze  bei  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Königswasser  geht  dann  neben 
Iridium  (als  saures  iridiumsaures  Kalium)  auch  viel  Rhodiumoxyd,  nach  CtMJS 
der  grösste  Theil  desselben,  in  LösuQg. 

Rhodiumtetrahydroxyd,  Rh(OH)^.  Wenn  man  Chlor  in  die  alkalisdie 
Lösung  des  frisch  gefüllten  gelben  Rhodiumhydroxyds  leitet,  so  entsteht  zunächst 
schwarzbraunes  gelatinöses  Hydroxyd.  Bald  wird  aber  der  Niederschlag,  wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  Stücke  Aetzkali  hinzusetzt,  pulvrig  und  gr(^n,  wobei  die 
Flüssigkeit  sich  blauviolett  färbt.  Die  grüne  Verbindung  hat  die  Zi.samt^iensetzung 
des  Rhodiumtetrahydroxyds,  Rh(0H)4.  Claus  sieht  dieselbe  indessen  als  rho- 
diumsaures Rlioiiiuiiisesquioxyd,  Rh^O,- RhOj -|- 6HjO,  an.  Der  Körper  löst 
sich  in  Salzsäure  mit  blauer  Farbe,  die  unter  Chiorentwicklung  allmählich  in 
Dunkelrosa  übergeht 

Die  erwähnte  violettUane  Lösung  hält  sich  «ne  Zeit  lang  unverändert;  dann 
scheidet  sich  unter  Gasentwicklung  ein  blaues  Pulver  ab,  wobei  die  Flttsagkdt 
fisrblo«  wird.  Beim  Trocknen  geht  der  blaue  Körper  in  grünes  Tetrahydroigrd 
über.  Wenn  man  die  blaue  Lösung  vonichtig  mit  Salpetersäure  neutndisirt,  so 
sdieidet  sich  ein  flockiger,  blauer  Niederschlag  ab,  der  sich  feucht  in  Salzsäure 
unter  Chiorentwicklung  mit  blauvioletter  Farbe  auflöst.  Diese  Lösung  geht  beim 
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Erhitzen  unter  Chlorentwicklung  in  rothe  Sesquichloridlösung  Ober.  Auch  der 
zuletzt  genannte  blaue  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  grün. 

Clavs  hält  die  blaue  Lösung  für  die  Lösung  von  rhodiumsaurem  Kalium, 
den  blauen  Niederschlag  ftlr  Rhodiumsäureanhydrid,  RhOj,  die  grüne  Ver- 
bindunsr  für  rhodiumsaures  Rhodiumoxyd,  deren  Farbe  von  der  gelben  des  Ses- 
quiüxyds  und  der  blauen  Farbe  des  Trioxyds  abiiangig  ist. 

Man  kennt  nur  Salse  «ks  Rbodinmoigrdals  (Rhodoverbindungen)  und  des 
Sesquioxyds  (Rhodiverbindungen). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Rhodiumsulfü r,  RhS.  Fein  zertheiltes  Rhodiummetall  geht  beim  Erhitzen 
im  Schwefeldampf  unter  Erglühen  in  das  Sulfdr  über  (Berzf.lius).  V'Arnx-Ei  rv 
hat  es  dargestellt  durch  Glühen  von  Ammonium-Rhodiumsesquichlorid  rnit  Schwefel. 
Nach  Ffli.exbero  (17)  entsteht  es  durch  Glühen  des  gefeiten  und  getrockneten 
Scsquisulfids  im  Kohlcnsäurestrome.  Es  bildet  dann  eine  bläulich  weisse,  metall- 
glänzende Masse,  die  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  schwammförmiges  Metall 
bildet  Nach  Debray  ist  das  Sulfür  in  Königswasser  unlösticb,  nach  FmsHBBRG 
wild  es  beim  Erhitzen  im  Chlorgasstroro  in  Chlorschwefel  und  RhodiumchloTfir 
abergeflihrt 

Rhodtumsulfid,  Rhodiumsesquisulfid,  RhiS^»  wird  ai»  Rbodisids- 

lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  als  braunschwarzer  Niederschlag  gefällt,  der 
in  Schwefelalkalien  löslich  ist.  Nach  Debrav  (18)  scheint  das  Sulfid  auch  beim 
Zusammenschmelzen  von  Rhodiiimpulver  mit  dem  20  — fachen  Gewicht  Pyrit 
zu  entstehen.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  nnt  Salzsäure  geht  dies  Sulfid  in 
die  schwarze,  in  Salpetersäure  lösliche  Verbindung  RhjS^Oj  HjO  über.  LeidiE 
(19)  hat  das  Sulfid  durcli  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstof?  über  Rhodiumchlorid 
bei  360°  dargestellt.  Dasselbe  bildet  schwärzliche  Krystallblättchen,  die  unter- 
halb 500**  beständig  sind.  Es  giebt  beim  Schmelaen  im  Knallgasgebllse  den 
Schwelet  voUstftndig  ab,  ist  unlöslich  in  Schwefelalkalien  und  in  Königswasser. 
Das  auf  nassem  Wege  fewonnene  Sulfid  ist  nach  txmtt  RhjS,*8H,S.  Dieser 
Körper  ftllt  schnell  bei  100**  als  braunschwarser  Ntedefschlag  aus»  ist  löslich  in 
BromwaHcr  und  in  Königwasser;  er  geht  durch  andauerodes  Erhitzen  mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100°  in  Rh,S,  über,  welches  sich  nicht  mehr 
in  Bromwasser  löst.  Dies  Sulfid  wird  auch  durch  Einwirkung  einer  zur  völligen 
Fälhin^r  unzureichenden  Menge  Schwefelwasserstoff  auf  RliodiumsaUlösuiig  bei 
100''  erlialten. 

Natrium-Rhodiumsulfid,  RhjSs-SNajS,  scheidet  sich  ab,  wenn  Natrium- 
Rhodiumchlorid  mit  concentrirtem  überschüssigem  Nalriumsulfid  versetzt  wird. 
Dies  Ooppelsulfid  wird  durch  Wasser  zersetat,  ist  aber  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Alkalisulfids  beständig.  Aus  verdünnten  Lösungen  des  Doppelchlorids 
ftllt  Alkalisttlfid»  Rh^S,,  aus  sehr  verdflnnten  gelbes  Rhodiumhjrdro^d  «m 
(LbidiA). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Ehodiumchlorttr,  RhOf  Die  Existena  dieses  Chlorids  ist  nicht  sweifel- 
los.   Nach  Bbrzeuus  entsteht  bei  mässigem  Erhitzen  von  Rhodium  im  Chloislroiii 

ein  RhodiumchlorÜrchlorid,  welches  beim  Erwärmen  mit  Kalüauge  in  Oxydul* 
oxydhydrat  übergeht  Wird  dieses  mit  Salzsäure  behandelt,  so  geht  Rhodium- 
sesquichlorid  in  Lösung,  und  das  ChiorUr  bleibt  als  graurothes  oder  schmutsig 
violettes  Pulver  zurück. 


Digitized  by  Google 


Rliodfain. 


FstLDOne  will  das  ChlorOr  beim  Erhitzen  von  RhodiumsulfÜr  im  Chlor- 
stfome  als  rosenrothe,  in  Wasser  und  in  Säuren  unlösliche  Masse  erhalten  haben. 

Ammonium-Rhodiumchlorttri 

4NH4a  Rha,+  3iH«0  oder  SNH^CI  RhsCUH- 7H,0. 

Dieses  Sab  hat  Wiui  (20)  in  folgender  Weise  erhalten.  Rhodiumpulver  wird 
mit  Chlomatrium  gemengt  und  im  feuchten  Chlorstrom  aufgeschlossen.  Aus  der 
rothen  LOsnng  des  Reactionsproduktes,  deren  Farbe  bei  der  Oxydation  mit  Königs» 
Wasser  sich  nicht  verändert,  rouss  das  überschüssige  Kochsalz  durch  Zitsatz  von 
rauchender  Salzsäure  entfernt  werden.  Die  mit  Königswasser  oxydirte  Lösung; 
wird  dann  nach  Verjagung  der  überschussigen  Salzsäure  mit  Salmiaklösung  er- 
wärmt. 

Beim  Stehenlassen  scheiden  sich  zunächst  etwa  vorhandene  Iridium-  und 
Ruthetüum-Dofxpelralse  als  rOthUch-^chwarser,  krystallinisch^  Niederschlag  aus. 
Dann  krystallinrl;  vorausgeselzt^  dass  die  Lösung  königswasserhaltig  ist  und  einen 
Udnen  Ueberschuss  an  Chlorammonium  enthalt»  das  Rhodiumammomumchlorflr 
in  lösenden,  himbeenodien,  sechsseitigen  Tafeln  aus.  War  kein  überschüsages 
Kön^svasser  zugegen,  so  krystallisirt  Ammonium-Rhodiumsesquichlorid, 

RhfClc-eNH^a  +  SH^O  oder  Rh,a,*4NH4Cl  + SHtO, 

ans.  Aber  auch  diese  Kiystalle  gehen  durch  Erwärmen  ihrer  Lösung  mit  Königs- 
wasser nach  Zusats  von  Salmiak  in  das  Rhodiumdoppelchloiar  Aber.  Die  Krystalle 

des  letzteren  verlieren  bei  130''  ihr  Kiystallwasscr  noch  nicht.  Die  wässrige 
Lösung  des  Salzes  verändert  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  allmählich  die  himbeer- 

rcthe  Farbe  und  zeigt  die  reinrothe  des  Sesquichloriddoppelsal/es  mit  6NH^C!, 
darauf  die  gelbe  des  Doppelsalzes  mit  4NH4CI.  Ammoniak  bringt  in  der 
wansrigen  Losung  des  Ammonium-Rhodiumchlorürs  keinen  Niederschlag  hervor, 
Schwefelwasserstoflf  fällt  in  der  Wärme  einen  Niederschlag,  der  erst  hellgelb, 
dann  dunkelbraun  und  bchwarzbiaun  i^t.  Kalilauge  larbt  die  Losung  gelb,  fallt 
aber  nicht 

Rhodiumsesquichlorid,  Rh|Clg,  bildet  sich,  wenn  Rhodiummetall  an- 
hakend  im  Chlorstrom  geglüht  wird,  als  bräunlich  roüie  Mtoe.  Nach  Lsmtt 
(15)  nimmt  Rhodium  «wischen  860  und  440**  nur  etwa  7^  Chlor  auf,  bei  500 
bis  550*  wemger,  als  der  Formel  Rh^Cl«  entspricht.  Das  Sesquichlorid  scheint 
aber  nicht  beständig  zu  sein.  Aus  dem  Sulfid,  Rh^S,,  wird  bei  440**  aller 
Schwefel  durch  Chlor  verdrängt,  aber  das  Chlorid  ist  bei  dieser  Temperatur 
bereits  theilweise  dissociirt.  Nach  Claus  erhält  man  das  Chlorid  leicht,  wenn 
man  ein  rothes  Rhodiumscsquichlorid-Doppelsalz  mit  concentrirter  Sclnvefelsäure 
erhitzt  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  in  Wasser  giesst.  Es  löst  sich  neben  Alkali - 
Sulfat  nur  sehr  wenig  Rhodiumsalz,  dds  wasserfreie  Rhodiuiiise.squichlorid  bleibt 
ungelöst.  hEiDii.  (19)  hat  diese  Methüde  ohne  Erfolg  angewandt;  es  bildet  sich 
nach  ihm  vielmehr  Rbodiumsulfa^  Rh3(S04)3.  Er  hat  das  Chlorid  durch  Erhitsen 
des  Ammoniumdoppelchlorids,  Rh^Cls-eNH^ClH^SHsO,  im  wasserfreien  Za> 
Stande  auf  440"  im  Stickstofitrome  dargestellt,  femer  durch  Eriütsen  von 
Rbodiumsinni  RhSn|,  auf  440"  im  Cblorstrome,  wobei  das  Rhodiumchlorid  als 
siegelrothes  Pulver  zurflckbleibt 

Das  Rhodiumchlorid  ist  in  Wasser  und  Säuren,  selbst  in  Königswasser,  völlig 
unlöslich.  Mit  concentrirter  Kalilauge  heiss  behandelt,  wird  es  gelblich.  Es  giebt 
erst  bei  starkem  Glühen  Chlor  aus  und  wird  auch  beim  Erhitsen  im  Wasserstoff- 
atrom  nur  langsam  reducirt. 
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Lösliches  Rhodiumchlorid.  Gelbes  Rhodiuaihydroxyd  löst  sich  leicht 
in  Salzsäure.  Die  gelbe  T-ösung  wird  beim  Eindampfen  roscnroth.  Sie  zeigt 
dann  den  allen  Rhudisaken  eigenthümlichen  bitteren  Geschmack.  Bei  weiterem 
Eindampfen  erhält  man  eine  dunkelrothe,  amorphe  Masse  von  gewässertem 
Chlorid,  Rb^ClsH-  SH^O,  welche  an  der  Luft  zerfliesst  und  sich  leicht  in  Wasser 
sowie  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  auflöst,  wflhrend  sie  in  Aether  unlOsUch  ist. 
Beim  Erbitsen  geht  der  Körper  in  wasserfreies,  unlösliches  Chlorid  Über;  nach 
Ixmit.  (i8)  wird  er  beim  Erhitzen  im  Vacuum  oder  im  Stickstofistrome  bei  360* 
vollständig  in  Sesquioxyd  und  Salzsäure  zerlegt. 

Das  Rhodiumchlorid  giebt  mit  den  Alkalichloriden  zwei  Klassen  von  Doppel- 
salzen, die  erste  Reihe  von  der  Formel  Rh}Clg>6RQ,  die  zweite  Reihe  von  der 
Formel  Rh2Cl5.4RCl. 

Natrium  -  Rhodiumchlorid,  Rh,Clg-6NaCl  +  24  HjO,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Rhodium,  bezw.  Rhodiiimchlorid  und  Chlornatrium  im  Chlorstrome; 
lerner  duich  Versetzen  der  Rhodiumchloridlösung  mit  der  entsprechenden  Menge 
Kochsalz.  Aus  der  Lösung  krystallirirt  das  Salz  in  grossen,  stark  glänzenden 
tielroüien,  ins  Schwarzliche  sielenden,  triklinen  Prismen.  An  der  Luft  verwittern 
dieselben  und  Ulden  dann  ein  pfirsichbltkthenrothes  Pulver.  Beim  Erhitzen 
sdimilzt  das  Salz  im  Ktystallwasser,  wasserfrei  bei  Rottigluth.  In  noch  höherer 
Temperatur  wird  daraus  Metall  reducirt  (Claus).  Leidi£  hält  die  früher  schon 
von  BiRZELius  gemachte  Angabe  aufrecht^  dass  das  Salz  nicht  mit  S4  (Claus^ 
sondern  mit  18  Mol.  Wasser  krystallisire. 

r)r\s  Doppelchlorid  löst  sich  leiclit  in  Wasser  mit  cochenillerother  Farbe  auf. 
Aus  dieser  Lösung  fällt  Kalilauge,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  nach  einiger  Zeit 
einen  kirschrothen  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  von  Rhodiunihydroxyd  und 
Kalium-Rhodiumchlorid  ist  (s.  oben  unter  Rhodiumhydroxyd).  Ein  üeberschu&s 
von  Kalilauge  färbt  die  Lösung  gelb,  ohne  dass  eine  Fällung  entsteht  Aus 
dieser  alkalischen  Lösung  des  Rhodiurohydroxyds  wird  durch  Alkohol  schwarses 
Hydroxyd  gefiUlt.  —  Ammoniak  bewirkt  in  der  Lösung  des  Doppelchlorids  die 
Ausscheidung  eines  Theiles  Rhodium  als  gelbes  Hydroxyd;  die  Flflssigkat  ist 
auch  gelb  und  enthalt  eine  ammoniakalische  Rhodiumhase.  —  Borax  fällt  ans 
der  Lösung  des  Doppelchlorids  gelbes  Hydroxyd  rasch  beim  Erhitzen.  Der  Nieder« 
schlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auf,  weshalb  sich  Borax 
gut  7V.T  Fällung  des  Rhodiums  eignet.  Aehnlich  verhält  sich  Natriumphosphat. 
—  Jodkalium  ändert  die  Farbe  der  Lösung  in  Gelb  um;  allmählich,  rascher  beim 
Frhitzen,  fällt  schwarzbraunes  Rhodiumjodid  aus.  —  Ameisensau  res  Xatrium  ent- 
färbt die  Lösung  und  reducirt  beim  Frhitzen  zu  Metall.  —  Salpetcisaures  Silber, 
Mercuronitrat,  sowie  essigsaurcb  Blei  raten  rosenrothe  Niederschläge  hervor, 
welche  ^e  entsprechenden  Doppelchloride,  z.  B.  Rh^Cl^-GAgCl,  sind. 

Ammoniam*Rhodinmchlorid,  RhsCl«*6NH4ClH- 3H|0,  entsteht  ans 
dem  Natriumdoppelsalz  durch  Wechselzersetzung  desselben  mit  conoentiirter  Sal> 
miaklösung,  femer  bei  freiwilliger  Verdunstung  eines  Lösungsgemisches  von 
Rhodiumchlorid  und  Salmiak.  Es  bildet  nach  Keferstum  (se)  schöne,  rhom* 
bische  Prismen,  nach  Wilm  (20)  lange,  vierseitige  Säulen  von  rubinrother  Farbe. 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in  verdünnter  Salmiaklösung,  unlös- 
lich in  Weingeist.  Beim  C  luhen  des  Salzes  hinterbleibt  metallisches  Rhodium  in 
Form  der  ursprünglichen  KrysLalle  (Ci-aus). 

Tetraammonium-Rhodiumchlorid,  Rh,Cl4'4NH4Cl -f-  JHjO.  Wenn 
man  die  Losung  des  vorigen  Salzes  längere  Zeit  erwärmt  und  concentrirt,  so 
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kr5rstanisiren  beim  Erkalten  kurze  Prismen  und  Tafeln  (nach  WtLM  kuize  oktaler- 

artige  Pyramiden)  des  Salzes  der  zweiten  Reihe  ans. 

Die  Salz  wurde  schon  von  Ber/ei.ius,  sowie  von  Vauqueli>.'  (22)  beobachtet. 
Die  Krystalle  sind  von  dunkclrothbrauner  Farbe  und  etwas  schwerer  in  Wasser 
löslich  als  das  vorige  Doppelsalz.  Das  Salz  konnte  von  Leidiis:  nicht  erhalten 
werden» 

Kalittm-Rbo diu m Chlorid,  Rh,Cle-  6KCl-(-6H,0,  entsteht  beim  Verdumten 
eines  Löstingsgemisches  von  Rhodiumchlorid  und  Cblorkalium*  Es  bildet  dunkel* 
iDthe,  triklin^  schwer  Utelicbe  Prismen.  Die  Lösung  ist  »nnoberroA  mit  einem 
Stich  ins  Violette.  Nach  Luoift  Usst  ach  ein  Salz  dieser  Foimel  nicht  dar* 
stellen. 

Tetrakalium  -  Rhodiumchlorid,  Rh^Clg  ^KCl -I- 2H2O,  schon  von 
Bkrzelius  und  von  Wollaston  beschrieben,  entsteht  durch  Glühen  eines  Ge- 
menges von  Rhodium  und  Chlorkalium  im  Chlorstrom.  Beim  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  des  Reactionprodukts  krystallisiren  braunrothe,  vierseitige, 
ziemlich  schwer  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösliche  Prismen  aus.  Nach  I^eidie 
sind  die  Krystalle  orthorbombisch  und  wasserfrei,  IL  Sbubirt  und  Kobbe  (9) 
hslien  die  Formel  mit  3  Mol.  H^O  aufrecht 

Ans  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  erbidten  Sbubirt  und  Kobs^  nachdem 
der  grOsste  Theil  ChlorkaUum  durch  Einleiten  von  Chlorwasserst«^  ausgefiUlt 
war,  tieftothe,  klare  Prismen  (wahrscheinlich  Rh,Cl«*6RQ  +  6H|0),  welche 
yerwittem  und  bellrotb  werden  nnd  dann  die  Zusammensetzung  Rh,Cl«*6KQ 
-I-  8H3O  besitzen. 

Rhodiumchlorid-Ammoniumchl  omni  trat,  Rh^Cl^eNH^ClSNH^NO^. 
Dies  Salz  entsteht  nach  Leidie  (23),  wenn  man  Rhodiumamnionui mchlorid  mit 
concentrirter  Samiaklösung  und  Salpetersäure  versetzt.  Es  fällt  dann  in  chrom- 
chioridahnlichen  Blättchen  aus.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  in  RhiCl^'GNH^Q 
-4-  3H,0  übergeführt. 

Sauerstoffhaltige  SaUe. 

Salpetersaures  Rhodiumoxyd,  Rhodinitrat,  Rh,(NO,)g -I- 4H,0. 
Gelbes  Rhodiumhydroxyd  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  auf.  Beim  Verdampfen 

der  Lösung  bleibt  ein  gummiartiges,  gelbes,  sehr  hyj^roskopisches  Salz  zurück, 
welches  in  Weingeist  unlöslich  ist  (Claus).  Berzelius  beschreibt  ein  dunkel- 
rothes,  zertiiessliches  Salz,  das  mit  Natriumnitrat  ein  krystallisirendes,  dunkel- 
rothes  Dopi>e1salz  bildet. 

S a  1  p  e  t  r  i  g  s  a  u  r  e  s  R  h  o  d  i  u  m  o x y  d  -  K  a  1  i ,  Kaliu  m-Rhodinitrit, 
Rh2(NOj)6-6KNQj.  Wenn  Khodiumchloridlösung  mit  Kaliumnitrit  erhitzt  wird, 
so  scheidet  sich  dies  Doppelsalz  ais  orangegelbes  Krystallpulver  aus,  welches  in 
Wasser  sehr  schwer,  leicht  in  heisser  Salzsäure  sowie  in  überschüssigem  Kalium- 
nititt  löslich  ist  Die  letztere  Lösung  wird  nach  Claus  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium rief  dunkdroth  gefilrbt 

Nach  LuDift  (34)  fallen  aus  einer  verdttnnten,  höchstens  5^  Metall  enhalten- 
den  Rbodiurochloridlösung  mikroskopische,  farblose  Krystalle  des  Doppdnitrits. 
Das  Salz  wird  durch  starke  Salzsäure  in  die  Verbindung  RhgClg-eKCl  +  3H|0 
übergeführt,  welche  mit  Wasser  das  beständige  Chlorid  Rh,Cle'4KCl  liefert. 

Natrium-Rhodinitrit,  Rhj(N05)j'6NaN03,  wird  ähnlich  wie  das  vorige 
balz  erhalten,  bildet  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Oktaedern  bestehendes 
Pulver,  das  auch  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  ist  und  selbst  von  con- 
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centrirter  Saksäure  beim  Erwärmen  nur  langsam  zersetzt  wird.  Von  Königs- 
wasser wird  es  nach  Lang  rasch  zersetzt.  Nach  Leidi^:  löst  sich  das  Salz  in 
2^  Thln.  Wasser  von  17°  und  wird  durch  Saksäure  in  das  Doppeicbiond 
RhjCle  6NaCl-i-  18H,0  mwudelt 

Ammonium -Rhodittmnitrit,  Rh,(N0,)4' 6NH4NO3,  ^  fiub- 
loseB,  mikrokfjrstallimsches  Pulver.  Es  giebt  mit  Salzsäure  das  Doppelchlotid 
Rh,a«*6NH«Cl4-3H,0  (Lsmifc). 

Barium-Rhodinitrit»  Rh9(NOs)«'3Ba(NO|)}»  bildet  ein  weisses,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver  (Lang). 

Lkidi*;  beschreibt  das  Salz  als  Rh3(NO,)6- 3Ba(NO,)j  +  12H,0,  welches 
grosse  Krystalle  bildet  und  sich  in  30  Thln.  Wasser  von  16"  löst. 

Rhodisulfit,  schwefligsaures  Rhodinmoxyd,  Rhg  (^Oj)j -H  6 H ,.0, 
wird  durch  Lösen  von  gelbem  Hydroxyd  in  wa^  Mger,  schwefliger  Säure  und  Ab- 
dampfen der  Lösung  als  schwach  gelbliche  kiy:.iaUinische  Masse  erhalten,  welche 
in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist. 

Natrium-Rhodosulfit,  4RbSO,'6NasSO,4- 9H,0.  Dies  Salz  scbeidet 
sich  aus,  wenn  das  Natrium-Rbodiumchlorid  nach  dem  BuHSEM'scben  Verfahien 
der  Rbodiumdaistellung  (s.  oben)  mit  Natriumbisulfit  im  Uebeischuss  Tersetzt 
wird.  Seubbrt  und  Kobrb  haben  dieses  Salz  näher  untersucht  I>er  blassgelbe 
Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über  Phosphorsäure- 
anbydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Das  Salz  löst  sich  selbst  in 
heissem  Walser  ntir  schwierig,  leicht  in  warmer  Salpetersäure  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure.  In  diesem  Salze  tritt  das  Rhodium  als  zweiwerthiges 
Metall  auf.  Platin  und  Iridium  bilden  bei  der  analogen  Reaction  ebenfalls 
Platoso-  bezw.  Tridoso-Doppelsultitc. 

Rhodibuliat,  schwefelsaures  Rhodiumoxyd,  Kh3(S04)3  4- 12HjO, 
durch  Auflösen  des  gelben  Hydroxyds  in  Schwefelsäure,  Eindampfen  der  Lösung 
und  Waschen  der  kiystallinischen  lllasse  mit  Weingeist  dargestellt,  bildet  ein 
schwach  gelbliches  Salz  (Claus), 

Nach  Leidig  (23)  bildet  das  Sulfat  Rh^CSO«)},  nachdem  es  durch  EihiCzen 
auf  400°  von  überschüssiger  Schwefelsäure  befreit  worden  ist,  ein  ziegelrotfaes 
Pulver,  welches  durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  in  ein  citronengelbea 
Pulver  des  basischen  Salzes  Rh2(S04)3-Rh20,  übergeführt  wird. 

Berzelius  hat  durch  Behandeln  von  Rhodiumsulfid  mit  rauchender  Salpeter- 
säure ein  braunes  Salz  erhalten.  Durch  gelindes  Erhitzen  von  Rhodiumsuiäd 
oder  Glühen  des  Sulfats  entsteht  nach  Berzelius  ein  schwarzes  Oxydulsulfat. 

Kaliu  m  -  Rh  od  isu  1  fat.  Ein  amorphes,  hellgelbes  Doppelsulfat  erhielt 
Claus  durch  Auflösen  von  ö  Mol.  KaJiumsuliat  in  der  Lösung  von  1  Mol.  des 
vorigen  Salzes  und  Eindampfen  der  I.jösttng.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge 
von  Kalium  •  Rhodicyanid  und  Erhitzen  des  Rückstandes  mit  ooncentriiter 
Schwefelsäure  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  erhielt  Claus  ein  röttilidk 
gelblichesy  krystalUnisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  Rh^CSO^)!' 3  K^SO^. 

Beim  Schmelzen  von  Rhodiummohr  mit  Kaliumbisulfat  entsteht  unter  En^ 
weichen  von  schwefliger  Säure  eine  dunkelrothbraune  Masse.  Wenn  durch 
wiederholtes  Erhitzen  der  Masse  mit  Schwefelsäure  das  Metall  völlig  umgewandelt 
ist,  hat  man  eine  nach  dem  Erkalten  «reibe  Salzmasse,  welche  mit  Wasser  eine 
gelbe  Lösung  giebt,  aus  der  Alkalien  nur  einen  Theil  des  Sesquioxyds  als  gelbes 
Hydrat  fällen.  Damit  sich  dieses  vollständig  bilde,  muss  die  Lösung;  mit  über- 
schüssigem Natriumcarbonat  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht  werden. 
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Natrium-Rhodistilfat  erhielt  Bunsen  (5)  durch  Behandlung  des  Natrinm- 
Rhodosulfits  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  (s.  oben).  Es  bildet 
nach  ihm  ein  fleiscluothes  Pulver,  das  selbst  in  Königswasser  unlöslich  ist  und 
erst  bei  Rothgluth  in  Rhodium-  und  Xatriumsulfat  zerfällt.  Nach  Seubert  und 
KoBBE  Uai  das  Salz  die  Zusummenäetzuag  RI)2(S04)3'Na2SO^. 

Rhodiphosphat,  phosphorsaures  Rhodiumoxyd.  Bei  Behandlung  des 
gelben  Hydro:grds  mit  concentrirter  Phosphoratture  löst  sich  ein  kleiner  Tbeil  zu 
saiuem  Sab  mit  gelber  Farbe,  der  grössere  Theü  bldbt  als  gelbes,  basisches 
Salz,  S(Rh,0,*P,0|)  +  (SRh,0,*P,Os)  H-  32H,0,  surttck  (Claus).  Die  Lösung 
des  sauren  Salzes,  zur  Syrupconsistenz  eingedampft,  giebt  bei  Behandlung  mit  Alko- 
hol ein  Pulver  von  der  Zusammensetzung  Rh^Oi'PsOs  -h  6HjO  oder  Rh,(P04)5. 
Aus  einer  Lösung  von  Rhodiumchlorid  wird  durch  Natriumphosphat  ein  gelber 
Niederschlac:  cefHllt,  der  wesentlich  gelbes  Hydroxyd  ist,  welches  Pbosphorsäure 
und  Natriumpbosphat  enthält. 

Rhodiumbasen,  Rhodiamminverbindungen. 
Wie  die  librir^en  Flatintnetalle  bildet  auch  das  Rborlinm  bci'rindipc  ammo- 
niakalische  Metall  Verbindungen.  Dieselben  stellen  sich  den  cnt'^]  n  rlundcn  Basen 
des  Iridiums,  mit  welchem  das  Rhodium  Uberhaupt  eine  gewisse  Parallelität  zeigt, 
zur  Seite.  Rhodiumbasen  wurden  schon  von  Vauquüun  (4)  sowie  von  Berzelius 
(25)  dargestellt,  später  von  Claus  (3)  näher  tmtersucht  Die  ausflQhriichen  Unter« 
sttchungen  von  Jörgensbm  (26)  haben  gezeigt,  dass  diesdben  den  entsprechenden 
Kobaltverbindangen  vollkommen  analog  sind.  Diese  aus  dem  periodischen  Ge- 
setz folgende  Analogie  wird  zweckmässig  auch  in  der  Nomendatur  zum  Ausdruck 
gebracht.  Die  Rhodiumbasen  sind  nach  dem  Typus  RhyX^'lONHg  zusammen- 
gesetzt, also  Decam  min  Verbindungen.  Man  kennt  solche  der  Purpureoreihe  und 
der  Roseoreihe  (vergl.  Bd.  5,  pag.  60a). 

1.  Purpureo-Rhodiumsalze. 

Purpureo-Rhodiumchlorid,  Chloropurp ureorhodiumchlorid, 

.NH^NHa-NHi-Cl 
Rh-NH,.NH,.C1 

Rh,Cl,(NH,)io  oder  a,Rh,(NH,)joCl4=  | 

Rh-NKg-NHa-Cl 

^NH3-NH3-NH3-C1. 

Zur  Dnrstellung  dieses  Salzes  löst  man  Rhodiumzink  in  Königswasser, 
dam})rt  die  l-osung  zur  Trockne  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  fällt 
aus  der  iiUrirten  Lösung  etwas  Iridium  als  Iridiumsalmiak  und  dampft  das  mit 
tlberschüssigem  Amtnumuk  \  ersetzte  Filtrat  zur  Krystallisation  ein.  Man  ver- 
dampft besser  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt  den 
Rückstand  mit  verdttnnter  Salzsäure.  Wenn  man  heiss  filtrirt,  so  bleibt  das 
Fuipureochlorid  ungelöst  zurüdc,  während  verschiedene  Verunreinigungen  sich  in 
der  bnuingdben  Lösung  befinden.  Nach  dem  Auswaschen  der  Krystalle  mit 
verdOmiter  Salzsäure  und  Wasser  löst  man  dieselben  in  siedendem  Wasser,  wobei 
eine  amorphe,  braune  Verbindung  ungelöst  bleibt,  und  bringt  die  Lösung  sofort 
in  ein  Gemisch  von  3  Vol.  concentrirter  Salzsäure  und  2  Vol.  Wasser.  Es  scheidet 
sich  dann  das  Chlorpnr|)urcorhodiumchlorid  völlig  rein  als  hellgelbes  Pulver  aus, 
während  eine  Verbindung  mit  gelber  Farbe  gelöst  bleibt.  Das  Salz  wird  mit 
verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen. 
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Das  Purpureo-Rhodiumchlorid  bildet  kleine,  glänzende,  gelbe,  oktaederartige 
Kry5;talle  des  rhombischen  Systems,  isomorph  mit  Chloropurpiireokobaltchlorid, 
vom  Vol  -Gew.  2  027  bei  ls-4  löslich  in  179  Thln.  kaltem,  reichlicher  in  heissem 
Wasser.  Heim  Glühen  in  Chlorgas  geht  das  Salz  in  Rhodiumchlorid,  beim  Glühen 
in  Chlor^vasserstoffgas  in  metallisches  Rhodium  über.  Letzleres  wird  auch  beim 
Glühen  im  VVasserstofistrom  gebildet: 

Rh^CU- (N H3)i  0  -t-  6H  —  SRh     6N H^Cl  +  4NH,. 

Beim  Glühen  im  Kohlensäurestrom  entsteht  ebenfalls  Metall,  neben  Stick- 
Stoff,  Ammoniak  und  Salmiak: 

Cl,Rh,(NH0ioC!4  «  2Rh  -h  6NH4a  -h  2NH,+  2N. 

Durch  Reductionsmittel  wird  das  Salz  leicht  in  Metall  flbergeführt,  ist  aber 
gegen  Oxydationsmittel,  selbst  Könijtswasser  oder  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
beständig.  Ks  ist  sowohl  in  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure,  als  auch  in 
siedender  \atron1aiin;e  tmzersetzt  löslich, 

C  h  1  o r o  p  u  r  ] Hl  r  e  o  r  h  o  d  i  u  m  h  y  d  r  o  X  y  d  ,    Cl  j  Rli  j  (N  H,),  ^  (O H)^ ,    ent sieht 
durch  Er^värmen  des  Chlorids  mit  Wasser  und  Silheroxyd  als  «:elbe,  stark  alka- 
lische Flüssigkeit,  die  beim  Eindampfen  eine  gelbliche,  krystallinische  Masse 
hinterlSsst.   Durch  erneute  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  der  Wärme  geht 
selbe  völlig  in  Roseorhodiumhydroxyd,  Rh,(NHj,)i 0(01^3)2(0 H)«,  über. 

Chloropurpureorhodium -Platinchlorid,  ClsRh}(NH,)io^'4-3PtCl4, 
wird  aus  der  Ldsung  des  Chlorids  durch  Platincblorid  als  gelblicher,  krystal* 
Itnischer,  in  Wasser  gßoiz  anlöslicher  Niederschlag  gefällt. 

Chloropurpureorhodiiininitrat,  Cl,Rh,(NH|),0«(NO5)4,  wird  aus  dem 
Hydroxyd  oder  dem  Chlorid  durch  Kinwirkuug  von  Salpetersäure  erhalten  und 
bildet  mikroskopische  Oktaler,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind. 

Chl()r()j)ur|)iire()rhodiumsnlfat,  2rCURhj(NH,)io] -(804)3  3H2SO4. 
Dies  saure  .Sal/  entsteht  beim  Zusammenicibcn  des  Chlorids  mit  kaltem  Vitriolöi. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  lieissem  Wasser  bildet  es  hellschwefelgelbe, 
glänzende,  lange  Prismen. 

Das  neutrale  Salz  Cl2Rh2(NH3),o  (S04)2  +  4H2O  wird  durch  Neutialisiren 
des  Hydroxyds  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  ebenfalls  hellgelbe  Prismen 
die  wie  das  vorige  Salz  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Chloropurpureorhodiumcarbonat,  Clj Rh}(NH||)|4|(CO|)^  H-  2H,0, 
wird  durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  Wasser  und  Silbercarbonat  und  Fällen 
des  Filtrals  mit  Alkohol  als  hellstrohj^'elbes  Kryslallpulver  erhalten,  welches  in 
Wasser  leicht  loslich  ist  und  bei  llö'   zersetzt  wird. 

C  h  i orop u  r p u  r e o  r h  o di  u  m  s i  1  iciumf  1  uori d  ,  CljRh, (N  H3)jo  (Si  Fi 5)5, 
scheidet  sich  in  f^lan/enden  Hlättcrn  aus,  wenn  man  die  heisse  Lösung  des 
Chlorids  in  starke  Kieselfluorwasserstofisäure  fliessen  lässt. 

Bromopurpureorhodiumbromid,  Br,Rh,(NH3)jQ*Br4.  Dies  Sals  wird 
entweder  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Chlorid  dargestellt,  oder  einfacher  aus 
dem  letzteren,  indem  man  dieses  in  heisser  7proc.  Natronlauge  löst  und  diese 
I^sung  mit  Bromwasserstoflsäure  zersetz^  oder  endlich,  indem  man  eine  Ldsung 
des  Roseorhodiumhydroxyds  mit  Bromwasserstoff  sättigt.  Es  bildet  tiefgelbe» 
rhombische  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  S*6dO  bei  17*0°,  die  in  Wasser  schwer 
löslich  sind. 

Aus  diesem  Salze  wird  das  Bromopurpureorhodium-I'latinbromid-noppelsalz, 
Br}Rh9(N H,)ioBr4'(PtBr4)2,  in  Form  goldglänzender,  gelblichrother  Krystail- 
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aggregate  gebildet,  wenn  die  kalte  Lösung  desselben  in  Natriuniplatinbroroid  ein- 
filtrift  wird.  Bei  Anwendung  einer  Itochenden  Losung  des  Bromobromids  fallen 
tiefzinnobenrothe  Kiyatalle. 

Bromopurpureorhodiumnitrat,  Br5Rh,(NH,)|0*(NOj)4,  bildet  okta^ 
drische  Krystalle  von  der  Farbe  des  Rariumchromats. 

Jodopurpureorbodiumjodid,  JjRli/NHj),^}^,  wird  zweckmässig  aus 
dem  Roseohydroxyd  und  Jodwasserstoffsäure  gewonnen.  Durch  Ueberführen  in 
das  Jodochlorid,  JjRhj(NHj),0Cl4,  Umkrystallisiren  desselben  und  F.infliessen- 
lassen  seiner  Lösung  in  Jodwasserstoffsäure  wird  es  rein  dargestellt.  Es  bildet 
gelbrothe,  rhonibiBche  Kiystalle  vom  Vol.«Gew.  3*11  bei  14'S°,  die  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  mit  orangegelber  Farbe  löslich  sind. 

Das  aus  diesem  Salze  daigesiellte  Jodopurpureorhodiumchlorid» 
J,Rh,(NH9),o>Cl4,  bildet  ein  Chromgelbes  Kiystallpulver. 

Jodopurpureorhodiumplatinjodid,  J,Rhg(NO3)i0>(NO|)4,chromgelber, 
in  kleinen  Oktaedern  krystallisirender  Niederschlag. 

Jodopurpureorhüdiumnitrat,  J:,Rb ^^(NTT.,), (j-J^- SPtJ^  ,  wird  aus  der 
Lösung  des  Jodojitirpureojodids  mittelst  Calciumplatinjodids  als  schwarzer 
krystallinischer  Nitclersrhlag  gefällt. 

Jodopurpureorhodinmstliciumfluorid,  j2Rh2(NHj)j  o'(^'Flrt)j,  bildet 
mikroskopische,  stark  glänzende,  hell  chromgelbe,  rectanguläre  Blätter. 

J odopurpureorhodiumsulfat.    Das  gewässerte  normale  Sulfot, 

J,Rho(NH,)jo-(SO,),H-6H,0, 
bildet  sich  beim  Zuaammenreiben  des  Jodochlorids  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. Die  orangegelbe  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Wein- 
geist versetzt.  Es  scheiden  sich  ziemlich  grosse,  orangegelbe  Kiystalle  ab,  welche 
an  der  Luft  nicht  verwittern.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  weiteren 
Zusatz  von  Weingeist  das  wasserfreie  normale  Sulfat. 

Ni  tratopurpureorhodiumnitraf,  (N03)jRhj(NH5),  ^(NOa)^,  wird  dnrrh 
Erhitzen  des  Roscorhodiumnitrats  aui  oder  durch  Auflösen  desselben  n 

Wasser,  Versetzen  der  Losung  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Erhitzen  des  Gemisches  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Es  bildet 
dann  eine  schwach  gelblich  weisse,  krystallinische  Masse.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
sich  das  Salz  unter  Deflagration. 

Nitratopurpureorhodiumchlorid,(NO,)«Rh,(NH3)joCl4,  entsteht  durch 
Behandlung  des  Nitrats  mit  kalter  Salzsäure.  Schwach  grttnlich  gelber  Nieder- 
schlag mikroAopischer  Oktaöder.  Aus  der  Lösung  derselben  fiUlt  Jod-Jodkalium- 
löenng  einen  gelben  Niederschlag  von  Nitratojodid.  Fluorkieselwasserstoflbäare 
bildet  nach  längerem  Stehen  einen  Niederschlag  von  ziemlich  grossen  Prismen. 

Nitratopur]nireorhodiumdithionat,(N03)3Rh2(NH,)io(S.,0,.)2-H2H.^O, 
wird  durch  Fallung  der  Lösung  des  Nitrats  oder  Chlorids  mit  Natriumdithionat 
als  seideglän/,ender,  srhneeweisser  Niederschlag  erhalten. 

Nitritopurpureorhodiumnitrat,  Xanthorhodiumnitrat, 

(NO,),Rh,(NH,}jo(NO»),. 

Dieses  Sab  entsteht,  wenn  man  5  Grm.  Chloropurpureochlorid  mit  50  Cbcm. 
Wasser  und  SO  Cbcm.  7proc.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung 
erwärmt,  die  (basisches  Roseocblorid  enthaltende)  Lösung  mit  10  Grm.  Natrium' 
nitrat  und  portionsweise  mit  100  Cbcm.  verdünnter  Salpetersäure  (2  Vol.  Säure 
vom  spec.  Gew.  1-4  und  2  Vol.  Wasser)  versetzt.  Das  ausgeschiedene  weisse 
Kiystallpulver  wird  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus 
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heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  KrysUlle  zersetzen  sich  bei  100*^  unter  Feuer- 

ers<heinung.  Das  Salz  ist  gegen  Natronlauge,  SclnvefelammoniiTm  «.  s  w  selbst 
bei  Siedehit/e  sehr  beständig.  Durch  Kochen  mit  Salzsaure  gelit  es  allmählich 
unter  Entwicklung  von  Stickstoftoxychloriden  in  Chluiopurpureorhodiumchlorid 
über.  Beim  Kochen  der  Lösung  des  Sakes  in  concentrirter  Salpetersaure  scheidet 
sich  allmählich  Nitratopurpureonitrat  aus. 

Nitritopurpureorhodiumchlorid,  (NO,)3Rhj(NH.,),j,-Cl4,  wird  ebenso 
wie  das  Nitrat  unter  Anwendung  von  Salzsäure  statt  Salpetersäure  dargestellt 
Es  bildet  ein  gelblich  weisses  Pulver  von  oktaedrisehen  Kiystsllen.  Es  ist  leichter 
töslich  als  das  Nitrat  und  wie  dieses  sehr  beständig.  Das  Platindoppelsals, 
(N03)yRb|(NH|)ioCl4-(PtCl4)|t  ist  ein  chamoisgelberi  krystallinischer  Nieder- 
schlag.   Mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt,  liefert  das  Chlorid  das 

Xanthorhodiurohydroxyd,  welches  stark  alkalisch  reagirt  und  Metall* 
salze  fiUlt,  selbst  Natriumnitiat  sersetxt^  sehr  beständig  ist  und  nicht  in  Roseo- 
verbindung übergeht. 

Nttritopurpureorhodiumbromid, (N03),Rh,(NH3)ioBr4,  wird  aus  der 
Lösung  des  Xanthonitrats  mittelst  Bromwassersto&äure  als  weisses,  kiystallinischcs 

Salz  gefällt. 

Nitritopurpureorhodiumsulfat,  (N03)jRhj(N H3)j 0(804)2-  Beim  Zu- 
sammenreiben des  Xanthoclilorids  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  sich 
Chlorwasserstoft,  aber  kein  Stickstoflfoxyd.  Der  klare  Syrup,  mit  Wasser  versetzt, 
erstarrt  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  des  sauren  Salzes 

2[(NO,)jRh,(NH,),o(SOJ,J.3H,SO,. 

Die  heisse,  wässrige  Lösung  desselben  wird  mit  Weingeist  bis  sur  TrUbmig 
versetzt,  worauf  sich  centimeterlange  Nadeln  des  normalen  Salzes  aosscheideD. 
Das  saure  Salz  wird  in  langen  Nadeln  erhalten*  wenn  6  Grm.  Xanthooitrat  in 
100  Cbcm.  heissem  Wasser  gelöst  werden  und  die  Lösung  in  17  proc.  Schwefel- 
säure einfiltrirt  wird.  Die  Mischung  wird  heiss  mit  dem  gleichen  Volumen  Wein- 
geist versetzt.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und  binterlässt  Rhodium- 
metall  in  der  Krystallform  des  Salzes. 

Nitritopurpureorhodiumdithionat, 

(N05)jRh,(NH,),o(S20,),,  +  2H,0, 
wird  aus  der  Lösung  des  Nitrats  durch  Wechselzersetzung  als  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten. 

Nitritopurpureorhodiumsiliciumfluorid,  (NOj)jRh,(NH3)j0(SiFl4),, 
schneeweisser,  seideglänzender  Niederschlag,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend. 

2.  Roseo-Rhodiumsalze. 

Dieselben  entstehen  aus  den  Purpureosalzen  durch  Behandlung  der  letsteni 
mit  heisser  Alkalilauge  oder  Ammoniakflüssigkeit,  das  Hydroxyd  durch  Behandlung 
des  Chloropurpureochlorids  mit  Wasser  und  Silberojgrd  (s.  oben). 

Roseorhodiumhydroxydp  Rh)(NH,)io(OHg),(OH)g.  Das  bei  Be* 
handlung  von  Chloropurpureorhodiumchlorid  mit  Silberoagrd  und  Wasser  in  der 
Kälte  entstehende  Chknopurporeohydroxyd  geht  beim  Erwärmen  in  ein  Gemisch 
von  Roseochlorid  und  Roseohydroxyd  Uber;  bei  weiterer  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd erhält  man  nur  letzteres.  Die  Zersetzung  des  Bromopurpureobromids  und 
des  Jodopurpurcojodids  erfolgt  noch  leichter  in  diesem  Sinne  Die  Lösimg  des 
Hydroxyds  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Sal/.säure  die  für  Roseosalze  charak- 
teristischen Reactionen,  besonders  mit  Ferricyankalium  in  geringster  Menge  einen 
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charakteristischen  Niederschlag,  der  von  der  entsprechenden  Chromverbindung 
nicht  zu  unterscheiden  ist. 

Roseorhodiumbromid,  Rh(NHj), Q{UH.>)^Qr^,  fällt  auf  Zusatz  concen- 
trirter  Bromwasserstoffsäure  zu  der  T.ösung  des  Hydroxyds  als  blassgclbes  Krystall- 
pulver.  Ferner  entsteht  es  nach  der  allgemeinen  Reaction  durch  Kochen  des 
Chloropurpureochlorids  mit  Natronlauge  und  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Rrom- 
wasserstoffsäure.  Das  Bromid  geht  beim  Erhitzen  auf  lOO**  oder  beim  L'mkrystal- 
lisiren  in  das  Purpureosalz  über.  Die  Lösung  giebt  mit  Natriumplatinbromid 
einAi  piflchtig  zinnoberrothen  Niederschlag,  der  zwei  verschiedene  Kiystallfomien 
zeigt.  WassersCofiplatinbromid  mit  Schwefelsäure  vermischt,  giebt  einen  gold> 
glänzenden  Niederschlag  des  Sulfatplatinbromtds,  Wasserstoffgoldbromid  mit 
Magnesiumsulfat  eine  fast  schwarze  roelallglänzende  Fällung  von  rectangnlären 
Tafeln;  Fluorkieselwassersioff  ftUt  kleine,  weisse  Nadeln. 

Roseorbodiuronitrat,  Rh,(NHs)|o(OH(),(NOs)«,  wird  aus  dem  Hydroxyd 

und  Salpetersäure  als  weisser,  prächtig  glänzender  Niederschlag  erhalten.  Bei 
100*^  verliert  das  Nitrat  2  Mol.  Wasser  und  geht  in  Nitratopurpureorhodiumnitrat 
aber.   Dieselbe  Umwandlung  tritt  bei  längerer  Aufbewahrung  dn. 

Roseorbodiumnitratplatinchl  orid, 

Rb,(NH:Oio(OH,)2(N03),.?tClc-^2HoO, 
wird  aus  der  Lösung  des  Nitrat^  durch  Wasserstofifi)latinchlorid  als  orangegelbes, 
krystallinisclies  .Salz  gefällt.  l?ei  100'^  verliert  es  zunächst  die  2  Mol.  Krystall- 
wasser  und  geht  dann  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  in  Nitratoj)urpureorhodium- 
piatinchlorid  über,  aus  welchem  beim  Schüileln  mit  verdünnter  Salzsäure  das 
Platinchlorid  entfernt  wird. 

Ro s eorh odi u  m sulfat,  Rh2(NH2)|o(0 H2)2(S04)j -t- 3H5O,  wird  durch 
Fällen  der  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  Hydroxydlösung  mit  Weingeist  in 
kleinen»  weissen,  oktaedrischen  Kiystallen  erhalten.  Dieselben  können  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  und  bilden  dann  grosse,  quadratische 
Prismen. 

Roseorb  od  iumjodidsulfat,  Rh}(NH,)jo(OH)}(S 04)^2,  wird  aus  der 
Lösung  des  Sulfats  als  gelblich  weisses  Krystallpulver  geftllt. 

Roseorhodiumsulfatplatinchlorid,  Rh,(NHs),o(OH«)t(S04)|*FtClc, 
bildet  einen  seideglänzenden,  chamoisfarbenen  Niederschlag. 

Roseorhodiumorthophosphat,  Rh5(NH3)io(OH,)2-(HP04)3  4-  4H5O, 
aus  dem  Hydroxyd  und  Phospborsäure  dargestellt,  bildet  einen  weissen,  pulvrigen 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  unter  Wasser  in  hellgelbe  Krystalle  übergeht;  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  lö^^lich 

Natrium-Rhoseorhodiumpyrophosphat, 

Rh,(NH3)To(OHs)2-(NaPj07),^  23H,^0, 
entsteht,  wenn  man  die  Lösung  des  Roseohydroxyds  mit  Salzsäure  nahezu  neu- 
tralisirt  und  mit  pyrophosphorsaurem  Natrium  versetzt,  bis  der  entstehende 
amorphe,  weisse  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.   Alsbald  scheidet  sich  dann 
das  Doppelsalz  in  schneeweissen,  seideglänzenden,  sechsseitigen  Tafdn  ans. 
JöaOiZKSSK  hit  anch  Rhodiani-PytldtiiverbindaDgen  von  der  ConstHution 
Cl  Rh  ^CjHjN.CsHjN-  CjHjN.CjHjN-a 

dargestellt,  Vincf.nt  (27)  Rhodiaminbasen,  welche  Methylamin  statt  Ammoniak  enthalten,  nSm- 
liGhiUi|(NCH.H,  Ua).a«,  8odimnRh,[NH(CH,),-Ha}|a«  und  IUi,[N(CH,),  Hai,a«. 
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Analytisches  Verhalten. 

Aus  festen  Rhodiumverbindungen  lässt  sich  durch  Glühen  im  Wasserstofl- 
strom  iMetall  abscheiden,  dieses  ist  vinlöslich  in  Königswasser;  es  ertheilt  beim 
Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  diesem  eine  ^elbe  Farbe,  indem  sich  Rhodium- 
sesquioxyd  bildet.  Die  vollständige  Auflöeung'des  Rhodiums  in  dem  Sulfal  Hart 
sich  nur  durch  sehr  oft  wiederholtes  Schmelzen  bewirken.  Von  den  edlen 
Metallen  lösen  sich  ausser  Rhodium  nur  noch  Silber  und  Palladium  in  schmel- 
zendem Kaliumsulfat 

Die  Rhodiumsesquioxyd-Lüsungen  verhalten  sich  gegen  einige  Reagentien 
anders  als  eine  Rhot  iumchloridlösung.  Durch  Kochen  mit  ChlorwasserstoflsSuie 
werden  jene  in  Cbioiidlösung  übergeführt* 

Kalihydrat  erzeugt  in  den  Rhodiumsesquioxydlösungen  eine  Fällung  von 
«gelbem  Hydroxyd,  welches  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  mit  gelber  Farbe 
löshch  ist.  IJcim  Kochen  dieser  1  ösung  fallt  gelatinöses  schwarzes  Hydroxyd 
aus.  In  RhodiumchJoridlösung  entsteht  anfanglich  durch  Kalihydrat  keine  Fällung; 
nach  einiger  Zeit  geht  aber  die  rothe  Farbe  der  Lösung  in  gelb  über,  und  es 
ßült  dann  ein  gelber,  bei  Ueberschubü  von  Kaliliydrat  ein  braunschwarzer  Nieder- 
schlag aus.  Auf  Zusats  von  Alkohol  zu  der  alkalischen  Chloridlösung  fallt  als> 
bald  schwarzes  Hydroxyd  aus.  Wenn  die  Rhodiumchloridlösung  PalladiumdklorOr 
enthüll  so  ftrbt  sich  die  nach  Zusatz  von  Kalilijrdrat  gelbrothe  Lösung  rosenrotb» 
dann  gelb,  und  beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  dunkelfleischrother  Niederschlag 
aus  (Claus). 

Ammoniak  ruft  einen  Niederschlag  hervor,  der  aber  nicht  die  ganze  Menge 
Rhodium  enthält;  derselbe  ist  in  verdünnter  Salzsäure  löslich.  Verdünnte  Rho- 
diunilösungen  werden  durch  Ammoniak  Uberhaupt  nicht  gefällt,  auch  nicht  nach 
Zusatz  von  Alkohol.  Bei  Gegenwart  von  Palladiumchlorür  entsteht  durch  Ammoniak 
ein  helirosenrother  Niederschlag,  der  neben  dem  Palladium  alles  Rhodium  enthält 

Natriumcarbonat  fällt  nach  einiger  Zeit  quantitativ  gelbes  Hydroxyd. 

Natriuninitrit  verändert  die  Chloridlösung  zunächst  nicht;  beim  Erhitzen 
wird  dieselbe  gelb.  Nach  längerem  Kociien  oder  beim  Eindampfen  zur  Trockne 
wird  das  Rhodium  zum  Theil  als  orangegelber  krystallinischer  Niederschlag  ge- 
fallt, der  in  heissem  Wasser  unlöslich,  in  Salzsäure  löslich  ist,  zum  Theil  bildet 
das  Rhodium  em  üi  Wasser  lösliches»  in  Alkoliol  unlöslicbes  gelbes  Salz 
[GiBBS  (s8}]. 

Bariumcarbonat  fiUlt  aus  Rhodiumsesquioi^dlösungea  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  Oxyd  vollständig,  aus  Chloridlösung  erst  beim  Kochen. 

Natriumphosphat  bewiritt  bdm  Erhitzen  der  Lösung  eimm  Niederschlag 
von  gelbem  Hydroxyd. 

Borax  wirkt  ebenso,  und  zwar  wird  das  Hydroxyd  dadurch  vollständig  ab- 
geschieden, beim  Erhitzen  sogleich.  Diese  Reaction  zeigt  keines  der  übrigen 

Platinmetalle. 

Oxalsäure  erzeugt  keinen  Niederschlag.  Ebenso  wenig  Ferro-  und 
Ferricyankalium;  beim  Erhitzen  mit  diesen  Vetbindungen  entsteht  aber  eine 

grünbraune  Färbung. 

Silbernitrat,  Mercuronitrat,  Bleiacetat  bewirken  rosenroUic  Nieder- 
schläge. 

Zinne hlurur  luibt  die  rolhc  Rhodiumchluridlösung  dunkelbraun,  fällt  aber 
aicht&  aus. 
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Todkalium  färbt  die  Lösunfj  gelb,  dann  dunkel«  lind  schliesslich  iallt 
schwar/es  Rhodiumjodid  aus,  in  der  Wärme  rasch. 

Ameisensaures  Natrium  reducirt  beim  Erhitzen  das  gelöste  Salz  zu 
metallischem  Rhodium. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erhitzen, 
eine  braune  Fällung  von  Sulfid,  ohne  dass  die  darQber  befindliche  Flüssigkeit 
entftrbt  wird 

Schwefelammonium  bewirkt  erst  beim  Erhitzen  einen  braunen  Niederschlag 
von  Scbwefelrhodium,  welches  im  Ueberachuss  des  Fftllungsmittels  nicht  löslich  ist. 

Zink  reducirt  Rhodiummetall  aus  seinen  Auflösungen  als  schwarzen  Nieder- 
schlag. 

Bestimmung  und  Trennung  des  Rhodiums*). 

Am  besten  wird  das  Rhodium  als  Metall  bestimmt.  Man  kann  die  Rhodium* 
lösung  mit  Natriumcarbonat  versetzen,  zur  l'rockne  eindampfen  und  den  Rück- 
stand  im  Platintiegel  glühen.  Beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  bleibt 
Rhodiumsesquioxyd  zurück,  das  auf  dem  Filter  mit  Sahsäure,  dann  mit  VVasset 
ausgewaschen  wird,  worauf  man  dasscilje  im  l'orcelhuuiegcl  m  einer  Wasserstoff- 
gasatmosphäre  glüht.    Die  Reduction  zu  Melull  geht  setir  leicht  von  statten. 

Die  Trennung  des  Rhodiums  von  andern  Metallen,  mit  welchen  es  ge- 
mischt oder  legirt  ist,  namendich  aus  dem  Metallgemenge,  welches  aus  der  Lösung 
der  Platinerze  nach  Abscheidung  dra  Platinsalmiaks  durch  Zink  oder  Eisen  ge* 
fiUlt  worden  ist,  kann  so  ausgeltthrt  werden,  dass  man  die  Masse,  mit  Chlor- 
natrium  gemischt»  im  Chlorstrome  glüht  und  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol 
auszieht.  Die  Natriumdoppelchloride  des  Platins,  Iridiumsi,  Kupfers,  Eisens  sind 
in  Alkohol  löslich,  das  Natriumrhodiumchlorid  bleibt  ungelöst. 

Nach  Deville  und  Debrav  wird  das  Metallgemenge  mit  dem  gleichen  Ge- 
wiclit  Blei  und  dem  doppelten  Gewicht  Bleiglätte  geschmolzen.  Der  Bleircgulus 
enthält  alle  Metalle,  welche  weniger  uxydabel  als  Biei  sind.  Salpetersäure  löst 
daraus  das  Blei,  Kupfer,  Falladium  und  em  wenig  Rhodium.  Der  Metallrück- 
stand wird  mit  Chlornatrium  und  Chlor  behandelt.  Diese  Methode  eniptiehlt 
sich  besonderü  zur  Enllernung  der  etwa  vorhandenen  Silicate  durcli  die  Glätte. 

Die  von  Bkrzeuus  empfohlene  Methode,  das  Rhodium  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumlnsttliat  löslich  zu  machen,  ist  nur  dann  mit  Erfolg  auszuführen,  wenn  sehr 
wenig  Rhodium  vorhanden  ist. 

Von  Palladium  kann  man  das  Rhodium  trennen,  indem  man  das  erstere 
aus  der  Lösung,  welche  die  Metalle  als  Chlorverbindungen  enthält,  mit  Queck- 
sübercyanid  ausfällt.  Die  Lösung  muss  vorher  erhitzt  werden,  damit  sie  kein 
freies  Chlor  enthält  und  alles  Palladiumchlorid  in  ChlorUr  verwandelt  ist.  Das 
Filtrat  von  der  Fällung  wird  nach  Woi.i-aston  mit  Salzsäure  versetzt,  um  das 
überschüssige  Quecksilbercyanid  in  Ciilond  zu  verwandeln,  und  zur  Trockne  ver- 
dampft. Die  Masse  wird  fein  ge[)ulvert  und  mit  Aikoliol  e.xtrahirt.  weicher  sammt- 
liche  Doppelchloride  mit  Ausnaluiic  des  Natrium-Khuduunchlünds  autlü^t. 

Die  von  Deville  benutzte  Methode,  um  Rhodium  von  Palladium,  sowie  auch 
von  Kupfer  und  Eisen  zu  trennen,  nftmlich  Eindampfen  der  Lösung  mit  Salpeter- 
stture,  starkes  Glühen  des  mit  Schwefelammonium  befeuchteten  Rückstandes  mit 
Schwefel*  Digestion  des  Gltthrückstandes  mit  concentrirter  Salpetersäure,  wobei 
nur  Rhodium  snrQckbleib^  ist  nach  Claus  fehleriialt 

*)  VergL  iL  Rosk,  Handbuch  der  analy&tUchsu  Chemie. 
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Von  Kupfer,  mit  welchem  das  Rhoditim  im  Platinerz  vorkommt,  kann  man 
dasselbe  trennen,  indem  man  die  Losung  mit  Schwefehvasserstotf  sättigt  und 
längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen  lint.  Das  Kupfenolfid  kt  dann  voll- 
standig,  das  Rhodiumsulfid  sum  grössten  Theil  gefilllt  Aus  der  filtmten  FIflssig' 
keit  erhIUt  man  beim  Eriiitsen  noch  etwas  Schwefelrhodium.  Die  gefällten  Sul- 
fide werden  in  einem  Platintiegel  geröstet.  Aus  dem  Rückstände  wird  durch 
Salzsäure  das  Kupferoxyd  entfernt.  Das  in  dem  Filtrat  von  den  Sulfiden  noch 
zurflckgeb  Ii  ebene  Rhodium  wird  durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  Natrium' 
carbonat  (s.  oben)  gewonnen.  Das  Rbodiumsesquio:grd  wird  durch  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  zu  Metall  reducirt. 

Von  Blei  wird  das  Rhodium  durch  Ausfällen  des  ersteren  mit  Schwefelsäure 
getrennt. 

Die  Trennung  von  Eisen  kann  lolgendermaassen  ausgeführt  werden.  Man 
föllt  aus  der  sauren  Lösung  das  Rhodium  zum  grössten  Theil  als  Sulfid.  Im 
Filtrat  wird  das  Eisenoxydul  durch  Salpetersäure  in  Oxyd  verwandelt  Das  daratif 
durch  Ammoniak  gefällte  Eisenhydroxyd  enthält  etwas  Rhodiumojgrd.  Dieser 
Niederschlag  wird  durch  Wasserstoff  leducirt,  und  aus  dem  Metall'Geroisch  wird 
das  Eisen  durch  Salzsäure  ausgelöst.  Die  not  Ammoniak  gefällte  Flüssigkeit  ent- 
hält noch  etwas  Rhodiumoxyd,  welches  durch  Natriumcarbonat  ausgeschieden 

wird.  R.  BlEOBRItANN. 

Rubidium*)  (s.  auch  Cäsium  in  Bd.  II,  pag.  422).    Als  KmCHBOFF  und 

BuN.SEN  (1)  im  Jahre  1860  das  Metall  in  dem  sächsischen  Lcpidolith  von  Penig 
entdeckt  hatten.  <^aben  sie  demselben  wegen  seiner  beiden  cliaraktcristischen 
Spectrallinien  im  Roth  den  Namen  Rubidium,  von  rubiäus,  diinkelroth. 

Vorkommen.  Man  hat  das  Rubidium  häufig,  aber  immer  nur  in  geringer 
Menge  im  Mineral-  und  Pflanzenreiche  aufgefunden.  Von  den  Arten  des  Vor- 
kommens seien  die  folgenden  erwähnt. 

Der  Lepidolith  von  Rozena  in  Mähren,  ein  fluorhaltiger  Lithionglimmer 

")  1)  KlkrntTOFF  u.  PtfN<FN,  rcjcr,.  Ann.  T13,  png^.  337;  119,  pag.  I ;  Ann.  122,  pag.  347; 
'35>  3<^'7-  2)  Gkandeau,  Ann.  chim.  phys.  (3)  67,  pag.  155.  3)  Al.LKN,  Sillim.  Amer. 
Journ.  (2)  34,  pag.  367;  Journ.  pr.  Chcm.  SS,  pag.  81.  4)  Erdmann,  Journ.  pr.  Cbetn.  86, 
pag-  377.  44S.  5)  LASFiyass,  Ann.  134,  pa^r.  349.  6)  SctotOTTSa.  Wien.  Akad.  B«r.  (z)  50. 
pag.  368w  7}  Engblback,  Ann.  135,  pag.  126.  8)  COSSA,  Aocad.  dei  Llneei,  vol.  11. 
9)  V.  Than,  Ann.  SuppL  Bd.  a,  pag.  84.  10)  LEKfevait  Compt.  rcnd.  55,  pag.  430. 
Ii)  BUNSEN,  Ann.  122,  pag.  347.  12)  Li  *  üq  I)K  BoisBArnRAN,  Bull.  soc.  chini.  17  (1872), 
pag.  55».  13)  .SroLiiA,  Dixr.r..  pol.  Journ.  197,  pa^.  326;  198,  pag.  235.  14)  Sharpi^s, 
Sillim.  Amer.  Joum.  48,  pag.  78;  Bull.  soc.  chim.  1S69,  pag.  236.  15)  BUNSEN,  Ann,  99, 
pag.  I.  16)  Pbtkksbn,  DofGL.  pol.  Joarn.  224,  pag.  176.  17)  Skttbuvrg,  Ann.  an, 
pae.  loa  19)  BuMSBN,  Ann.  laj,  pag.  367.  so)  Lkcoq  de  BoisBAtn>RAN,  Spedrc* 
lomtDCUX  (1874),  pag.  46;  FOOO.  Am.  XI3,  pag.  337.  Sl)  Piccard,  Journ.  pr.  Chem.  86, 
pap.  454.  22)  GODRFFROY,  Ann.  181,  png,  176.  23)  HARNArK  u.  Diktrich,  .'\rch.  f.  cxperim. 
Pathol.  19,  pag.  153.  24}  Nil  :^f).N,  Bull.  soc.  chim.  27,  png.  210,  25)  ConEKKKoY,  Arch. 
Pharm.  (3)  9,  pag.  343;  12,  pag.  47;  Ber.  1878,  pag.  344.  26)  Wyroubokk,  Bull.  soc.  cbim.  48, 
pag'  134«  630*  s?)  RoSBNBLADT,  Ber.  19,  pag.  2535.  28)  Reissig,  Ann.  ist,  pag.  33. 
»9)  LooGtiOfiE,  Ann.  111,  pag.  123.  30)  Clarkb,  SiUhn.  Ancr.  Joura.  (3}  13»  pag.  »91. 
31)  DiTTE,  Compt  rend.  89,  pag.  641.  3a)  R.  Wewer,  Ber.  17,  pag.  2497.  33)  Dslapon- 
TAINE,  N.  Arcli.  «cicnc.  phy«.  naf.  30,  pag.  233.  34)  Jürgensen,  Gmeun-Kraüt,  Handb.  II, 
2.  Abth.,  pag.  216.  35)  Stülüa,  Joum,  pr.  Cheni.  102,  pag.  1.  36)  Bfketow,  Joum.  Russ. 
phjrs.  ehem.  Ges.  1888,  pag.  363;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  424.  37)  Dittmak,  Jouru.  Soc.  Chem. 
I»L  7i  pag*  730^ 
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enthält  nach  Kirchhoff  und  Bunsen  0-24 §  Rnbidiiun  neben  Spuren  von  Casiura. 
Lepidolith  von  Prag  enthält  nach  Gk \>.deau  (2)  etwa  gleiche  Mengen  Rubidium 
und  Cäsium;  amerikanischer  Lepidolith,  aus  dem  Siaate  Maine,  nach  Allen  (3), 
0*24^  Rubidium. 

Nach  Erdiumn  (4)  ist  der  Orthoklas  von  Karlsbad  rubidiumhaltig;  nach 
Lasveyrbs  (5)  derMelapbyr,  GsANDEAuhatimPetalit,  3  (Li,  Na),0-4  Al^O^-SOSiO,, 
Spuren  von  Rubidium  und  Cäsium  entdeckt^  SchrOttbr  (6)  im  Glimmer  von 
Ztnnvald,  Engilback  (7)  im  Basalt»  Erdmamn  im  Stassfurter  Caraallit,  Gossa  (8) 
im  Alaun  von  Volcano. 

Femer  hat  man  Rubidium  in  vielen  Pilanzenaschen  nachgewiesen,  so  in  der 
Asche  der  Eiche  und  anderer  Waldbäume  [Than  (9)],  in  den  Tabakblättern,  im 
Weinstein,  im  Tbee,  Coca,  Kaftee  (Grandkau).  Aus  der  Zuckerrübenasche  hat 
Grajsdeau  auf  1  Kgrm.  löslicher  Salze  1*87  Grm.  Rubidiumcblorid,  LEFfcVRE  (lo) 
1*3 — 2'1  Orm.  gewonnen. 

Nach  denselben  Autoren  enthalten  die  Mutterlaugen  von  der  Salpeter* 
imflfoierie  Rubidium. 

Die  Pfianzen  aeigm  nach  Bdnsbn  eine  merkwürdige  Verschiedenheit  in  ihrer 
Absorptionsflttiigkeit  filr  die  Alkalimelalle.  Während  einige,  selbst  in  rubidium- 
reidier  L^doliüierde  cultiviit,  keine  Spur  des  Metalls  aufnehmen,  entziehen 
andere  dasselbe  solchen  Erdarten,  In  welchen  selbst  durch  Spectralanalyse  kein 
Rubidium  nachgewiesen  werden  kann.  Ein  physiologischer  Grund  für  diese  Aus- 
wahl ist  nicht  anzugeben.  Uebrigens  scheint  das  Rubidium  in  den  nordfranzösischen 
Zuckerrtibenfeldern  seine  Herkunft  in  dem  zum  Dttngen  dieser  Felder  benutzten 
Chilisalpeter  zu  haben. 

Rubidium  hat  man  endlich  auch  in  vielen  Mineralwässern  aufgefunden.  In 
der  Dürkheimer  Minera1(]ne11e  fand  Bunsen  (1860)  0  00021  Rubidiumcblorid  im 
Liter.  Die  Wässer  von  Kissingen,  Theodorshall  bei  Kreuznach,  Nauheim  ent- 
halten Spuren,  die  Ungemach-Quelle  in  Baden  0  0013  (^rm.  Chlorid  pro  Liter. 
Im  Küchbrunnen  von  Wiesbaden,  in  der  Quelle  von  Soden  hat  Bunsen  ebenfalls 
die  Anwesenheit  von  Rubidium  festgestellt,  Schrötter  in  den  Mineralwässern 
von  Hall,  Ebensee  und  Aussee;  Grandeau  in  der  Grande -Grille -Quelle  von 
Vichy,  sowie  in  der  von  Bourbonnc-leS'BainSy  Dep.  Haute  Marne,  weldie  im  titex 
0-019  Grm.  Rubidiumchlorid  und  O'OSl  Grm.  Cäsiumchlorid  enthält 

Darstellung.   Wenn  man  Lepidolith  als  RolmiBterial  anwendet,  so  scheidet  man  «inMehst 

die  alkalischen  Eiden  und  das  Lithion  ah,  wie  dies  beim  Lithium  (Br!.  6,  pag.  512)  beschrieben 
worden  ist.  Der  die  Alk.ilinictalle  nh  Cliloride  enthaltende  Rückstand  wird  mit  einer  Menge 
Platinchlorid  versetzt,  die  nicht  hinreicht,  um  alles  Kalium  zu  fällen.  In  dem  Niederschlage 
befinden  sich  die  Platindoppelchloride  des  Cäsiums  und  Rubidiums.  Man  wäscht  denselben 
wiederhiolt  mit  hcissen  Wssser  ans.  Der  RUdcatand  wird  dann  gelrodmcl  und  durdt  Gltthen 
im  WawetsIwiTsUwn  redndit.  Ifan  Ufst  aus  dem  Rttdistand  die  CUoride  mit  Wasser  anf,  fiOlt 
die  LttSling  wiederum  mit  Platinchlorld  und  wiederholt  das  ganze  Veriabren  mehrere  Male. 

Das  schlie-sli j1i  erhaltene  Chlorid  darf  im  Spectralapparat  nur  die  Riibidiumlinicn  leigen. 
Es  gelingt  verhältnissmässig  leicht,  die  letzten  Spuren  Kalium  zu  beseitiper  die  Spectrallinierj 
des  Lithiums  und  Cäsiums  sind  aber  fast  immer  noch  wahrnehmbar.  Man  kann  das  Chlorid 
Midi  in  der  Weise  anf  Hsnihett  pittfen,  dass  man  eine  beatnnmte  Menge  desselben  mit  Silber» 
niliBt  Ikllt  und  das  Gewidit  CUmsüber  bestimmt  Wenn  das  Ekgebniss  von  swei  anf  einander 
folgenden  Opamtinnen  4n  gleidie  ist,  so  kann  man  gentlgende  Reinheit  des  Präparate  annehmen. 
Man  kann  femer  so  vcTfnhren,  dass  man  die  ChlnTif1iTa<:«^e  dürch  Erhitzen  mit  Ammonium- 
carbonat  in  Carbonate  Uberllihrt  und  die  Masse  mit  absolutem  Alkohol  auszieht  In  diesem 
ist  das  Rubidtumcatbonat  so  gut  wie  unlöslich. 
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Der  von  Kirchhoff  und  Bussen  Frierst  verwendete  Lcpidolith  von  Roicna  enthält  nur 
minimale  Spuren  von  Cäsium.  Die  1  rennuug  des  Rubidiums  von  diesem  Metall  kam  daher 
dabei  nidit  in  Betracht  Die  angegebenen  liCediodett  wttidcn  bd  einer  grficeenn  Menge  von 
CKsitini  nicht  mm  Ziele  ftlhreni  dn  die  L6ilielikeit  der  PlatinGfaloriddo|ipelveibindungen  beider 
Ifettlie  sehr  wenig  von  einander  verschieden  ist.  Später  hat  BuNSBM  (ll)  ein  Trennungs- 
verfahren beider  Metalle  angegeben,  wcldies  s.  fi.  bei  der  Veiarixitung  von  Pkager  L^idoUlii 
anwendbar  ist. 

Cäsium  und  Rul^idium  werden  zunächst  cuäamnien  als  Flatindoppelchloride  abgeschieden. 
Die  HuM  wild  redocirt,  und  die  Chloride  werden  in  Sulfate  tlbeigeltthit.  Man  ftUt  aas  der 
wiaangen  iMong  der  leteteten  die  SchwefelMiiie  mit  Baiytwaseer  ans  ttnd  verdampft  die  Lasaiig 

der  Hydroqrde  in  Gegenwart  von  Amnoniumcarbonat  in  einer  Silberschale.  Man  löst  den  Rtick* 
stand  in  Wasser,  filtrirt  die  Lösung  von  etwa  vorhandenem  Bariumcarbonat  wnd  verdanipt  wieder 
zur  Trockne.  Man  zieht  dann  den  trocknen  und  pulvcrisiitcn  Rückstand  sehr  oft  wicderhoii 
mit  heittsem  Alkohol  aus.  Hiebei  löst  sich  das  Cäsitmicarbonat  auf  nebst  Spuren  von  Rubidium- 
carbonat,  dessen  grossere  Menge  aber  ungelöst  swttcikbleibt 

Gramdbau  empfiehlt  die  Chloiide  in  Nitrate  nmsttwsadeln  nnd  diese  dnich  Eriütsen  nut 
OxaUHure  in  Carbonate. 

Lecoq  de  Boi^HAUDRAN  (i2)  schliesst  das  Mineral  mit  Flusssäurc  und  Fluorcalcium  auf. 
Die  alkalischen  Erden  werden  dann  mit  Natriumcarbonat  geOilU.  Ebenso  verfährt  Stolba  ( 1 3), 
benutzt  aber  zur  Fällung  der  Erden  nicht  Natrium-,  sondern  KaliumcarbonaL  Man  braucht 
dsnn  nicht  die  AUtdien  in  Chlofide  nnd  weiter  in  Flatindoppelchloride  ttbennftlhren. 

Shakplis  (14)  empfiehl^  der  salssattren  Lttsong  der  Rubidtamp  und  Cllrium<<;hIoride  2hm- 
chkffOr  sususe  sen.  Es  filUt  dann  ein  ZimHCüsitundoppelchlorid  aus,  welches  ToUstifaidig  unlös- 
lich in  der  salisaimn  Flttssigltcit  ist  und  keine  Spur  Rubidhim  entfailL 

AtxEN  (3)  zieht  es  vor,  die  beiden  Metalle  in  saure  weinsaure  Sske  UberzuBlhren.  Das 
Rubidiumbitartrat  löst  sich  in  8'5  Thln.  siedendem  Wasser  und  in  84*5  Thln.  Wasser  von  25*; 
die  Löslichkeitsverhältnissc  des  Cäsiumbitartrats  smd  1:1;  bez.  1:0-3-  Nach  Bunsen  (15)  ist  es 
vortheilbafter,  das  Rubidium  in  das  fiitartra^  das  Cisium  in  das  neutrale  Tartiat  QbemiftUueo, 
da  die  Losliefakeitsunterscfaiede  dieser  beiden  Sake  noch  eihcblicher  als  die  beiden  vorigen  sind. 
Man  erreicht  dies,  indem  man  die  Menge  beider  Alkalien  bestimmt  und  die  demgeroXss  be> 
rechnete  Menge  WeinsMure  anwendet 

Ein  von  Petersen  (16)  angegebenes  Verfahren  besteht  ilarin,  den  vorher  geschmokcneo 
und  gepulverten  Lepidolith  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ni  erhitzen.  Nach  dem  Verdllnneti 
mit  Wasser  wird  die  Lösung  heiss  abhltrirt.  Beim  Eindampfen  bis  auf  40°  scheiden  sich  aus 
derselben  Kiystalle  von  Rubidium-  und  Qisium-Alaun  aus,  wührend  Kaliotnalatm  fast  voUstindjg 
m  LOemig  bleibt 

In  ähnlicher  Weise  gewinnt  Setterbkrg  (17)  die  beiden  Metalle  aus  den  Rückständen  der 
Lithiondarstellung.  Die  verschiedenen  Alaune  sind  nach  ilun  unlöslich  in  der  gesättigten  Lftsuog 
des  am  leichtesten  lösiiclien  Alauns.  Dies  gestattet  i^owohi  die  Trennuni^'  des  Rubidium-  un«! 
Cäsitunalauns  einerseits  von  dem  am  leichtesten  löslichen  Kalialaun  andcrcri>eit5,  als  auch  die 
Trennung  jener  Alimie  unter  sidu 

PAUiumnt  empfiehlt  die  Anwendung  der  KicselmoljrbdXnsllure  oder  des  Anunoniumsilicome- 
lybdatSi  durch  welches  Reagens  nur  Rubidium  und  Cärinm  geflillt  weiden.  Das  Cisiumsilioomo» 
Ifbdat  ist  vOUig  unlöslich  in  Wasser,  das  Rubidiumsals  sehr  wenig,  so  dass  es  durch  foetgaelite 
Auswaschungen  von  jenen  getrennt  werden  kann. 

Die  Darstellung  des  Metalle  aus  dem  Clilorid  auf  clcktrolytischem  Wege  bietet  Schwierig- 
keiten dar,  auch  wenn  man  dieselbe,  um  die  Ojrxdatiun  des  aus  der  Schmelze  aulsteigeodco 
MetaU*  au  vennei^n,  in  emer  Wasseistofl^atmosphHre  ausfllfait.  in  diesem  Falle  redaeiit 
nümlich  das  entstehende  Metsll  des  Chlorid  xu  CUorttr.  Die  Chloridschmelse  nimmt  is 
der  Nähe  der  negativen  Elektroden  eine  tief  smalteblauc  Färbung  an.  Diese  Scbmdte 
zersetzt  Wasser  unter  Wnsserstoffcntwicklung  und  Bildung  einer  staric  alkaliscben  LttSH^g: 
Rb,Cl  4-  H  o  ^  Ri.ri  4-  Rh  OH  4-  H. 

Wenn    ma.11   äiait   des  Kubidiumchiorids  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Rubidium-  und 
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Calciumchlorids,  welches  bei  niedrigerer  Temperatur  schmilzt,  anwendet,  so  erhält  man  eine 
IflüM  mit  kleinen  MetaUkOgekhen,  weldie  du  Wasser  zersetsen,  aber  nicht  leicht  zu  isoliren  sind. 

Leiditer  ist  es,  dnidi  Eldctrolyse  ein  Rubidiwnsmalfsm  su  cneugen.  lilsn  kann  sn  dem 
Zwecke  eine  neutrale»  concentrirte  LOsttng  des  CUorids  anwenden,  wobei  Quecksilber  die  nega- 
tive, ein  Platindraht  die  positive  Elektrode  bildet  Das  Quecksilber  bUdet  dann  unter  Winne» 
L-ntwicklung  ein  nach  dem  Erkalten  krjsfallinisches,  silberweisses  Amalgam,  welches  Wasser  mit 
Leichtigkeit  zersetzt  und  an  der  Luft  sich  mit  einer  allmählich  zerllicsscnden  Oxydschicht  bedeckt. 

iÜ>  fimniH  Aber  etwas  anschnBcbe  Mengen  Rubidimnsats  verfügen  konnte  (1863),  fUhrte 
er  die  RcdnctioB  des  Cubonals  sn  Metall  mit  Hilfe  von  Kokte  ans.  Hieibei  ist  es  erfofdcrUch, 
dass  das  Rubidiomcttbonat  mit  etwas  Cslciumcvbonat  gemisciit  sei»  am  die  Blasse  weniger 
leicht  schmelzbar  lu  machen.  Die  innig  beigemischte  Kohle  muss  gerade  in  genügender  Menge 
vorhanden  sein,  um  die  Kohlensäure  des  Carbonats  in  Kohlenoxyd  umzuwanriL-ln.  Man  stellt 
XU  dem  Ende  ein  Gemisch  her  aus  89*55^  Rubidiumbitartrat,  8*46  neutralem  Calciumtartrat 
und  1*99  RuBS. 

Das  Rubidiombitamat  wurde  hefgestellt,  indem  eine  Lösung  des  Carbonais  mit  WeinsKure 
neutralisirt  winde  Und  dann  die  ersten  Antheilc  des  auf  weiteren  Zusats  von  Weinrilnre  ansftUendcn 

Niederschlag«!  von  den  späteren  etwas  Cäsiuinbitartrat  enthaltenden  gesondert  gesammelt  wurden. 

Zur  Reduction  benutzte  Bunsen  dq)  einen  an  einem  Knde  geschlossenen,  rechtwinklig  ge- 
bogeneu Flintenlauf;  der  horizontale,  die  Mischung  aufnehmende  Arm  wurde  in  einem  Ofen 
cilitlst;  der  veitikal^  abwtits  gerichtete  Am  enddalt  eine  alt  WasserkUhlung  versehene  RAhie 
und  mOndele  in  einen  Petroleum  enthaltenden  BehUier.  Hierbei  entsteht  eine  schwaise,  explosive, 
dem  Kohlenoijdkalium  gleichende  Verbindung  (vergl.  Bd.  5,  pag.  409  und  423}. 

Setterberg  (17)  hat  dies  Verfahren  etwas  abgeändert.  Er  stellte  ein  Gemisch  her  von 
l.')00  Grm.  Rubidiumbitartrat,  150  Grm.  Calciumcarbonat  und  so  viel  Zucker,  um  die  zur  Re- 
duction erforderliche  Menge  Kohle  zu  erhalten.  Die  Masse  wird  dann  zunächst  in  einem  ge- 
schlossenen Bisenti^el  TeikoUt  Der  Rückstand  wird  in  eber  Queekstlberflaschc  stark  geglüht. 
Letalere  steht  durch  ein  knises,  weites  Rohr  mit  einem  doppelwandigen  KnpfiMgefiiss  in  Ver- 
bindung, welches  Petroleum  enthält  und  äuaserlich  durch  einen  Wssserstrom  gekühlt  winL  Die 
Reduction  dauert  eine  Stunde.  Dil  Entstehung  der  eiqriosiven  schwarsen  Verbindung  von  Ru- 
bidium und  Kohlenoxyd  wird  nicht  vermieden. 

BiLKüTOW  (36)  hat  grössere  Mengen  Rubidium  dargestellt,  indem  er  Rubidiumhydroxyd  mii 
AlumiBium  in  einem  eisernen  CfUnder  auf  heUe  Roti^ntti  erhitste: 

4RbOH  +  9  AI  <-«  Rb,0  •  Al,0«  H-  Rb«  +  )»H,. 

Die  metallischen  Dimpfe  wurden  in  einen  GlssiieUUter  geieiiet^  wo  das  Rnbidiom  sich 
^Hnsend  wie  Quecksilber  ansammelte,  da  der  gleichzeitig  eotwickdie  Wasserstoff  dasselbe  vor 
Oxydation  schlitzte.  Wenn  kein  üeberschuss  von  Aluminium  angewendet  wurde,  das  mit  dem 
Rubidium  eine  Legirung  zu  bilden  scheint,  so  konnten  in  |  Stimdcn  etwa  30  Grm.  Rubidium 
auf  einmal  gewonnen  werden,  d.  h.  28  bis  33^  der  in  dem  Uydroxyd  enthaltenen  Menge 
Rabidinm  oder  etwa  66§  der  flieorelisdien  Ausbeute. 

Eigenschaften.  Das  Rubidiom  ist  ein  sUberweisses,  sehr  glänzendes 
Metall.  Sein  VoL-^w.  isf  1*516.  Es  schmilxt  bei  38*5^  Es  veiflUchtigt  sich 
bei  Rotbgluth  zu  einem  blauen  Dampf.  Es  ist  bei  — 10^  noch  w«ch  wie  Wachs. 
Nächst  dem  Cästnm  kt  es  das  elektropositivste  aller  M etsUe*  An  der  Luft  ttber- 
siehc  es  sich  sogleich  mit  einer  blaugrauen  Oxjrdschicht;  in  grösseren  Stücken 
entzündet  es  sich  von  selbst  an  der  Luft.  Wasser  zersetzt  es  sofort  indem  es 
mit  violetter  Flamme  verbrennt 

Das  Spectrum  des  Rubidiums  hat  die  intensivsten  Linien  im  Roth  und 
Violett,  ausserdem  viele  Linien  im  Orange,  Gelb  und  Grün.  Die  beiden  rothen 
Linien  haben  die  Wellenlängen  TöüO  und  6297,  die  beiden  violetten  die  Wellen- 
längen 4216  und  4-J,{)ij  Miihontel  Millim.  [Lklüq  de  Boisbaldran  (20),  Kirchhoff 
und  Blnsen].  Die  Empfindlichkeit  der  Flammcniärbung  ist  nicht  so  gross  wie 
beioi  Cääiuai  oder  gar  beim  Natrium.    Inuneihin  lässt  sich  noch  ^g^g^  Miüigrm. 
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auf  diese  Weise  erkennen;  allein  durch  die  Anwesenheit  anderer  Alkalimetalle 
wird  die  Empfindlichkeit  beeinträchtigt. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Bunsek  durch  Analysen  des  Chlorids  zu 
85*36  bestimmt;  Piccard  (21)  fand  auf  dieselbe  Weise  85*41,  Godeffroy  (22) 
etwas  mehr,  8j}'585.  Gramdeau  fand  durch  Analyse  des  Rubidiumsulfots  85*4. 

In  seinen  Verbindungen  ist  das  Rubidium  einwertbtg.  Dieselben  gleichen 
völlig  dttt  entsprechenden  Kalium-  und  CSsiumverbindungen  und  sind  mit  den- 
selben isomorph. 

Verbindungen  des  Rubidiums. 

Rnbidiumozyd.  Erwärmtes  Rubidium  entzündet  sich  an  der  Luft.  Ver- 
muthlich  entsteht  Inerbei,  analog  dem  Verhalten  des  Kaliums,  das  Oxyd  und 
Superoxyd.  Diese  Körper  sind  nicht  isolirt  worden.  Für  Suboxyd  hält  man  die 
graublaue  Haut,  mit  welcher  das  Metall  sich  an  der  Luft  Uberzieht.  Nach 
Beketow  (36)  ist  die  Biidun^sw  arme  des  Rubidiumoxyds  Rb.,  -1-  O  ^  -t-  94  9  Cal., 
die  Hydratalionswänne  desselben  =  G9  9,  die  Bildungswärnit;  des  Hydroxyd?  aus 
Metall,  Sauerstott  und  Wasser  —  104  8  Cal.,  da  bei  der  Einwirkung  von  Kubidium 
auf  Wasser  96*4  Cal.  entwickelt  werden. 

Rubidiumbydroxyd,  RbOH,  gewinnt  man  nach  Bunsw  durch  genaues 
AnsflUlen  einer  Lösung  des  Sul&ts  mit  Baiytwasser  und  Eindampfen  des  Filtrats 
in  dner  Silberschale.  Man  erhält  eine  grauweissei  spröde  lifasse,  welche  unte^ 
halb  der  Rothglath  schmilzt.  Die  Flamme  des  BtüKSEit-Brenners  wird  in  Folge 
von  Verflüchtigung  des  Hydroxyds  violett  gefärbt  Der  Körper  löst  steh  sehr  leicht 
unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  zu  einer  stark  alka- 
lischen Flüssigkeit.  Das  Hydroxyd  ist  sehr  ätzend  und  zerfliesslich  und  absorbirt 
energisch  Kohlensäure;  beim  Schmelzen  im  Tlatingefässe  greift  es  dieses  stark  an. 

Rubidiumchlorid,  RbCl.  im  Chlorgas  entzündet  sich  das  Metall  gleich 
den  übritjen  Alkalimetallen.  Man  erhält  das  Chlorid  durch  Behandlung  des 
Carbonats  mit  Salzsäure,  bei  Verarbeitung  der  Rubidium-Mineralien  durch  Reduction 
des  Platindoppeichlorids  mit  Wasserstoff.  Die  wässrige  Lösung  giebt  bei  lang« 
samem  Verdampfen  wttrfellörmige  Krystalle,  welche  an  der  Luft  unveränderlich 
»nd,  beim  Erbitten  decrepitiren,  dann  schmelsen  und  in  noch  höherer  Temperatur 
sich  verflüchtigen.  Das  Rubidiurochlorid  ist  in  Wasser  löslicher  als  Kalium-  und 
NatriurocMorid.  Bei  +  1*  lösen  100  Thle.  Wasser  76  38  Thle.,  bd  7*  8S*89  Thie. 
Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich.  Rubidiumchlorid  diflnndirt  durch  Pergament- 
papier etwa  2^  mal  so  räch      Cäsiumchlorid  [Harnack  und  Dietrich  (33)]. 

Ru  bidi  um-Pl  atinchlorid  (RbCl).2rtCl^ .  Aus  den  Lösungen  der  Rubidtum- 
sake  wird  dies  Salz  durch  Ptatinchlorid  gefällt.  Ks  bildet  kleine,  honiggelbe 
Oktaeder,  die  in  Weingeist  ganz  unlöslich  sind.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist 
erheblich  geringer  als  die  der  Kaliumverbindung,  etwas  grösser  als  die  des 
Cäsiumdoppelchlorids.    In  100  Thln.  Wasser  lösen  sich  bei 
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Rubidium -Platinchlorfir,  (RbC^j-PtCl,,  ist  von  Nilson(s4)  dargestellt 

worden.    Es  besteht  aus  dünnen,  rothen  Nadeln,  die  an  der  Luft  unverttaderiich 

sind,  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  warmem  Wasser  sich  lösen 

Rubidium-Goldchlorid,  RbCl-AuCla-  Gelber  Niederschlag  aus  beiden 
Chloriden,  welcher  in  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  die  entsprechende  Cäsium- 
Verbindung. 

Nacli  RosENBLADT  (27)  löst  [sich  das  Rubidiuai-Goldchlorid  in  95  grädigem 
Alkohol,  während  das  Cüsaum-Goldchloiid  darin  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  vid* 
mehr  von  demselben  unter  Abscheidung  von  Gold  sersetsc  wird. 

Von  GODirmOY  (35)  stnd  noch  folgende  Doppekhloride  des  Rabidiums 
dargestellt  worden: 

MnC!a-2RbCl  4-  3HjO, 

CdCi,-2RbCl,  seideglänzende  Nadeln, 

CdCl,-RbCl-|- ^HjO,  seideglänzende  Nadeln, 

Cd  Cl  3  •  Rb  Gl  4*  iH^O,  grosse  Prismen, 

HgCl5-2RbCl, 

HgCl3.2RbCl-j-2H,0, 

2HgCIj-RbCl, 

4HßU,.RbCl, 

SbCl|*6Rba,  hexagonale  Tafeln, 
BiQa'GRba, 

Fe|Q«-$RbCI,  gelbrotbe,  rhombische  Kiystalle, 

ZnClj-2Rba, 
CuClj-2RbCl, 
NiCl2-2RbCI. 

Die  Doppelverbiodungen  mit  Kupfer-  bezw.  Manganchlorür  sind  schwer 
löslich. 

Rubidium-Kupferchlorid,  CuClj-SRbCl  4- 2H3O,  hat  auch  Wvroü- 
BOFF  (26)  dargestellt;  dasselbe  ist  isomorph  mit  den  entsprechenden  Kalium- 
mid  Aroroomamdoppelchloriden. 

Rubidiumbromtd,  RbBr.  Rubidium  verbrennt  im  Bromdampf.  Durch 
Einwirkung  von  Bromwasserstoflbäure  auf  Rubidiumcarbonat  dargestellt«  bildet 
das  Brbmid  regelmässige  Oktaeder,  welche  im  gleichen  Gewicht  kalten  Waasers 
löslich  sind  [Reissig  (28)]. 

Rubidium] odid,  RbJ.  Im  Joddampf  entzündet  sich  das  MetalL  Auf 
nassem  Wege  dargestellt,  bildet  es  Wlirfel-Oktaäder,  welche  bei  17**  in  swei 
Drittel  ihres  Gewichtes  Wasser  löslich  sind. 

Rubidiumfluorid,  RbFl,  hat  nach  Clarke  (30)  das  Vol.-Gew.  3102  bei  17°. 

Ru bid ium c hlorat,  RbClO.,,  kann  durch  Doppelzersetzunp  von  Rubidium- 
suitat  und  Bariumchlorat  dargestellt  werden.  Es  krystallisirt  aus  der  Losung  in 
sehr  kleinen,  wasserfreien,  luftbeständigen  Säulen,  welche  in  höherer  Temperatur 
schmelsen  und  Sauerstoff  ausgeben  unter  Zurttcklassung  von  Chlorrubidium. 
100  Tble.  Wasser  lösen  bei  4*7«  3*8  Thle.,  bei  IS*"  3'9  Thle.,  bei  IS''  4*9  Thle., 
bei  19**  51  Tble.  (Reissig). 

Rubidiumperchlorat,  RbQO«,  aus  dem  Carbonat  und  Uebeichlorsäure- 
Lösung  dargestellt,  bildet  ein  sandiges  Pulver,  das  aus  kleinen,  glänzenden, 
rhombischen  Krystallen  besteht.  Schon  bei  mässigem  Erhitzen  schmilzt  es  und 
entwickelt  Sauerstoft  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21*9''  1*085  Thle.  Salz 
[LouGiMiMS  (39)]. 
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Rubidiumnitrat,  RbNO,,  aas  K übte! i u m c a rbon at  und  Salpetersäure  be- 
reitet. Aus  der  heis;sen  T,ösung  kr>'sra!lisirt  das  Salz  in  langen  Nadeln,  bei 
langsamer  KrystalHsation  in  glasplan7f  ndt  n,  sechsseitigen  Prismen.  1  )as  Salz  ist 
in  Wasser  leichter  löslich  als  Kalisalpeter.  lUO  Thle.  Wasser  lösen  bei  0  30- 1  Thle., 
bei  10**  43*5  Thle.  des  Salzes.  Ks  schmilzt  unterhalb  der  Glühhitze  und  giebt  in 
höherer  Temperatur  Sauerstoff  aus.  Ein  saures  Nitrat,  2RbNO,- 5HN0,, 
entsteht  nadi  Ditte  (31)  dureh  Auflösen  des  Nitrats  in  concenixirttf  Salpetersiute^ 
Das  Salz  wird  duxch  Wasser  zersetzt. 

Rtibidinm-Kobaltmitrit,  Cos(N02)«-6RbNO,+SH,0.  ist  von  Roskm- 
BLADT  (27)  dargestellt  worden.  Man  löst  je  1  Thl.  Kobaltnitrat  und  Natriom- 
acetat  in  15  Thln.  Waaser,  setzt  der  Lösung  20 1|  Essig^ore  zu  und  dann  tropfen* 
weise  eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit,  bis  Orangefärbung  eintritt 
Nach  Ausscheidung  des  Natriumdoppelsalzes  setzt  man  der  Lösung  ein  Rubidiuni- 
salz  zu.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  ein  citrongelber  Niederschlag  aus. 
Dieser,  sowie  das  Cäsium-Kobaltnitrit  sind  weniger  löslich  als  die  entsprechenden 
Platinchloriddoppelverbindungen.  Das  Rubidiumsalz  bedarf  19800,  das  Cäsium« 
salz  20100  Thle.  Wasser  von  17**  zur  Lösung. 

Rubidium-PIatonitrit,  Rb8Pt(NOj)4,  s.  Bd.  8,  pag.  284. 

Rubidiumcarbonat,  Rb2C03.  Die  DarstcUiingsarten  dieses  Salzes  nach 
BUNSEK,  sowie  nach  (IxAMtKAU  sind  oben  angegeben.  Das  Salz  ist  an  ieuchter 
Luft  zerfliesslich  und  löst  sich  sehr  leiciu  in  Wasser  zu  einer  stark  alkalischen 
Flüssigkeit.  In  Alkohol,  selbst  in  siedendem,  ist  es  nur  sehr  wenig  löslidi  (0*74 : 100). 
Das  weisse,  pulverfÖrmige  Salz  ist  wasserfrei,  es  schmilzt  bei  Rodigluth,  ohne 
Kohlensäure  zu  verlieren.  Nach  Dittmar  (37)  ist  Rubidiumcarbonat  in  hober 
Temperatur  sehr  flüchtig;  auch  konnte  bei  starkem  Glühen  desselben  im  Wasser- 
stdTstrom  die  Bildung  von  Rubidiumhydroxyd  beobachtet  werden. 

Rubidiumbicarbonat,  RbHCOg,  entsteht  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  Lösung  des  vorigen  Salzes.  Beim  Abdampfen  erhält  man  durch- 
sichtige Krystalle,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind  und  sich  sehr  leicht  in 

Wasser  lösen  (Bunsen). 

Rubidiumborat,  Rb jB^O,  +  SH^O.  Dies  Salz  ist  von  Reissig  aus  dem 
Carbonat    itnd  Borsätire   dargestellt   worden.    £s  bildet  kleine,  rhombische 

Krystalle,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Rubi  diumsul  fn  t ,  Rh^SO^,  krystalHsirt  aus  der  Lösung  in  durchsichtigen, 
hexagonalen  Krystallen,  welche  an  der  Luft  unveränderlich  sind  und  beim  Er- 
hitzen decrepitiren.  Es  ist  in  Wasser  bei  weitem  löslicher  als  das  Kaliumsalz, 
42'4  Thle.  lösen  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  70",  vom  Kaliumsulfat  nur 
9-58  Thle. 

Wenn  Rubidhimcarbonat  mit  überschüssiger  Schwefeltilure  behandelt,  die 
Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  bis  zu  beginnender  Rothgluth  erhitzt  wird, 
so  hat  man  Rubidiumpyrosulfat,  Rb,S,Of.  In  nodi  höherer  Temperatur 
verliert  das  Salz  Schwefelsäure.  Aus  der  wässHgen  I..ö8ung  kiystallisirt  saures 
Rubidiumsulfat,  RbHSO^,  in  rhombischen  Prismen. 

Robidiuro-Lithiumsulfat,  RbLiSO«,  bildet  nach  Wyroubofp  (36)  hexa* 
gonale  oder  rhombische  Kiystalle,  die  sich  aus  der  gemischten  Lösung  beider 
Salze  abscheiden. 

Rubidium-Calciumsulfat,  RbjS04-2CaS04 aHgO,  bildet  sich  nach 
DiTiE,  wenn  man  gepulverten  Gyps  mit  einer  conceotrirten  kalten  Lösung  von 
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Rubidiumsulfat  nii<icht  Dabei  entstehen  durchsichtige,  sternförmig  gruppirle 
Nadeln,  welche  bei  GlUhhitze  schmelzen  und  von  Wasser  in  die  Bestandtheile 

zersetzt  werden. 

Rubi  diu  m  Blei  SU  Ifat,  Rb|S04*2FbS04 ,  ist  dem  vorigen  und  dem 
entsprechenden  Kalinmsalz  ähnlich. 

Aluminium-K  ab  idi  lim  Sulfat,  Rubidiumalaun, 

Al,(S04),-Rb,S0^H-  24H2O, 
entsteht  wie  der  Kalialaun  und  gleicht  diesem  völlig.   Es  bildet  glänzende, 
regdmäasige  OktaSder»  die  in  Wasser  sechs  Mal  weniger  löslich  als  Kalialaun 
sind.   100  Thle.  Wasser  von  17**  lOsen  3*27  Thle. 

Die  Doppelsulfate  des  Rubidiums  mit  Nickel-,  Kobalt-,  Magnesium-  und 
Zinksulfat  gleichen  völlig  den  entsprechenden  Kaliumverbindungen.  Sie  sind 
weniger  löslich  als  Rubidiumsulfat. 

■Rubidiumhyposulfat,  Rb^S^O, ,  bildet  nnrh  1'ircARn  (21)  glasglänzende» 
hexagonale  Krystalle,  die  wie  das  Kalium.salz  erhalten  werden. 

R  nbid  i  umoct  osulfat ,  RbjSjO„j,  cnt^tt-ht  wie  fln«;  Knliiimortosulfat ,  wenn  man  das 
neutrale  Sulfat  in  zugeschmoltener  Röhre  mit  Überschüssigem  Schweielsäureanbydrid  im  Wasser- 
bsde  eriiilst  [R.  Weber  (32)].  £1  bOdeii  lidi  twei  Sdiiditen;  die  obere  ist  Scliwfdiawe- 
•ahydridt  die  imtetc  scheidet  beim  Kkslten  rechtwiaklise  PriMMa  des  Octosidfiits  sm,  die  beim 
Efhltsen  in  PjnNMiiIfst,  Rb^S^Oy,  flbngdie». 

Rubidium  Chromat»  Rb^CrO^,  durch  Neutralisation  des  Rubidiumcar- 
bonals  mit  Chromsäurc  oder  durch  Schmelzen  von  Chromoxyd  mit  Rubidium- 
nitrat an  der  Luft  dargestellt,  bildet  gelbe,  rhombische  Krystalle  von  alkalischer 
Reaction  [Piccard  {21)]. 

Rubidiumdichromat,  RbtCr^Oy,  bildet  sehr  kleine,  oran|;e  Krystalle 
[Grandkau  (2)]. 

Rubidiunimolybdat,  Rb^Mo^Oj^ -+- 4H2O,  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Rubidiumcarbonat  nut  überschüssiger  Molybdänsäure,  Auflösen 
der  Schmalze  in  beissem  Wasser  und  Krystallisation  in  Form  sechsseitiger 
Prismen  (Dblavontaime  (33),  Jörgbnsen  (34)]- 

Kieselfluorrnbidium,  Rb^SiFl«,  wird  ans  Rubidiumsalsldsungen  durch 
Kieselfluorwasserstoffstture  als  opalisirendes,  durchscheinendes  Pulver  gefliUt 
(Bunsen).  Stolba  (35)  erhielt  es  durch  Fällen  von  Rubidiumalaunlösung  in  der 
Wärme  mit  Kieselfluorkupfer  in  regulären  Kiystallen  vom  Vol.-Gew.  8'888  bei 
20  ^    Das  Salz  löst  sich  in  614  bis  625  Thln.  Wasser  von  20°. 

Silicowolframsaures  Rubidium,  Rb^,  W,  ^O,  j,  fällt  riuf  Zusatz  von 
Rubidiumchlohd  zu  einer  Lösung  von  Silicowolframsäure  als  weisses,  krystalli- 
niscbes  Pulver.  100  Thle.  Wasser  löf?en  bei  0"  0  69  Thle.,  bei  100°  5  06  Thle. 
des  Salzes;  in  Alkohol  ist  es  ganz  unlöslich  (Godeffroy). 

Analytisches  Verhalten. 

Im  Gange  der  Analyse  findet  das  Rubidium  sich  immer  bei  den  übrigai 
Alkalimelsllen.  Von  Natrium  und  Lithium  kann  es  durch  Fällung  mit  Platin- 
chlorid getrennt  werden.  Die  Scheidung  von  Kalium  und  Cäsium  ist  bei  den 
Darstelluttgsmethoden  des  Rubidiums  angegeben.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dass 
alle  diese  V^ahren  nicht  sehr  genau  sind.  Wenn  die  Chloride  von  Rubidium 
und  Kalium  oder  von  Rubidium  und  Cäsium  gemeinsam  vorliegen,  so  ist 
die  Bestimmung  am  besten  durch  indirecte  Analyse  ausmiühren. 

R.  BlEDSMlANN. 
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Ruthenium.*)  Geschichtliches  und  Vorkommen.  Die  Chemie  des  Ru- 
theniums ist  hauptsächlich  von  Cj.aus  (t)  (1S45)  erforscht  worden.  Zwar  glaubte 
schon  früher  OsAiw  (2)  (1828)  in  Rückstanden  von  sibirischen  Platinerxen  ^  rei  neue 
Metalle  gefunden  7u  haben,  die  er  Polin,  Plura n i u  m  und  R u th eniu m  (von 
ma,  Kussland)  nannte,  allem  die  Järgebnisse  seiner  Untersuchung  waren  nicht  sehr 
entscheidend.  Erst  Claus  isoUrte  aus  dem  von  Osann  Rutheniumoxyd  genannten 
Körper,  welcher  der  Hauptsache  nach  aas  Kieselsäure,  TitantiUire»  Eisenoiyd 
und  Zirkonerde  bestandi  ein  neues  Metall.  Osann  behauptete,  dass  das  Ruthenium 
▼on  Claus  identisch  sei  mit  dem  von  ihm  Polin  genannten  MetalL  Die  Angaben 
Uber  letzteres  sind  aber  unzulänglich. 

Das  Ruthenium  kommt  im  Osmiumiridium  vor,  sowie  in  dem  in  Königs- 
wasser unlöslichen  Plattnrückstande,  legirt  mit  Osmium,  Iridium  und  anderen 
Platinmetallen.  Wöhlf.r  (13)  liat  es  als  Schwefelfithenium  in  einem  seltenen 
Mineral,  dem  in  Bomeo  und  in  Oregon,  Nord-Amehlui,  vorkommenden  Laori^ 
aufgefunden. 

Darstellung.  Das  durch  GlUhen  iron  OsmiumiridhrTn  im  Gemisch  mit  Kochsali  im 
CUorstrom  (vergl.  Bd.  V.,  pag.  368)  ertuütene  Produkt  wird  mit  kaltem  Was&er  extrabirt. 
Auf  Zonlc  von  wenig  Anunoniak  sa  der  CMicentriitea,  tief  bnunnothen  Lttmog  and  Erwimca 
•leidet  üäi  ein  tchwsnbnniBer  NledencUig  Ton  RntheDiumliydioifd  und  Osminnihydrmgrd 
aas.  Derselbe  wird  ausgewaschen  und  mit  Salpetersäure  in  einer  Retorte  erwärmt,  bis  alles 
Osmium  nls  Urberosmiumsäure  abde^tillirt  ist.  Der  Rückstand  wird  mit  reinem  KalihydTttt  itn 
Silbertiegel  zuüammcngcschmoltcn  und  die  erkaltete  Schmelze  in  kaltem  Wasser  gelöst.  Nach 
längerem  Stehen  in  geschlossenen  Flaschen  zieht  man  die  geklärte,  schön  orangcgelbe  Lösung 
von  rotteniniDswirero  Kaliom  nb  und  nevtnliairt  dieselbe  mit  Salpeteisiitre.  Et  scheidet  sidi 
nnuncticliwiisei  Riittiemamlijdioxjd  abi  weldies  doicb  Eriiitsen  im  Wmeistofitrmn  xu  MctiB 
ledDcfat  wild  (Claus). 

Die  durch  Erhitzen  von  Osmiumiridium  mit  Aetskalk  und  Salpeter  im  Silbertiegel  erhaltenen 
Schmelxkuchen  (vcrgl.  Bd.  V,  pr>fj.  369)  werden  mit  \Vas<?er  behandelt.  Die  or^tr^q^efarbene 
Lösiu>g  enthält  Kalihydrat  und  die  Kaliumsalze  der  salpetrigen  und  Salpetersäure,  der  Osmium-, 
VeiberosiDiuin*  und  Rttthcniumsäure.  Dieselbe  wird  mit  Salpetersäure  vorsichtig  neutialisirt, 
bei  rieh  besondeis  mlets t  viel  Sticicstoffimyde  entwidicsln,  sowie  der  Gemeb  niidi  Ueberoaniim* 
säure  aulbitt,  wMhrend  sich  ein  samndidnrancr  Niedcrschlsg  von  Osmramhydroxyd  mit  ctn 
15 — 20^  Rutheniumhydroxyd  abscheidet  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  einer  mit 
sehr  gut  gekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte  mit  Salpctcr-Saltsätire  gekocht,  bi<  alle«!  0«miuni 
als  Ueberosmiumsäure  tlberdestillirt  ist.  Zur  Erkennung  dieses  Zeitpunktes  bringt  man  eine  Probe 
abwechielnd  in  den  oj^diienden  nnd  ledodrenden  Theil  der  Bansenflamme ;  bei  Osminngdolt 
erfolgt  in  der  Oxydstionsflamme  momentan  ein  starkes  Lenditen.  Der  DestillationctQclaland 
cnthiüt  hauptsächlich  Ruthenichlorid  nebst  wenig  Rnthcniumsesquichlorid.  Die  heisse  com- 
ccntrirte  wässrige  Lösung  desselben  sdteidel  nach  Znaats  von  Sajmtak  bei  AbkUhlnng  bmooes 


•)  1)  Clau.s,  Ann.  56.  pag.  257;  59,  pag.  234,  ro<^c..  Ann.  64,  pag.  19a.  »)  OSAKi* 
VoQG»  Ann,  13,  pag.  2S3;  14,  pag.  329;  64,  pag.  197.  3)  Cabby  Laa,  SWm,  Ancr. 
Joonk  (2)  38,  pag.  83.  4)  Devulk  u.  DasaAV,  Ann.  ehim.  ph^s.  (3)  56,  pag.  406.  5)  Gnas, 
SUlim.  Amer.  Journ.  (2)  34,  pag.  343 ;  37,  pag.  61.  6)  DlVOLB  u.  Debrav,  Compt.  rend.  83, 
pag.  926.  7)  FiZKAti,  Compt.  ren(!,  68,  pag.  1125;  Pocc.  Ann.  138,  pag.  26.  8)  A.  Joly. 
Compt.  rend.  107,  pag.  994.  9)  A.  JoLY,  Compt.  rend.  108,  pag.  946.  10)  Fremv,  Ann.  chiw. 
phys.  (3)  44,  pag.  393.  11}  Deviu.e  u.  Dearay,  Ber.  1875,  pag.  339;  Ann.  chim.  phys,  (5)  4. 
PH-  537-  12)  OasSAV  u.  Joly,  Compt  rend.  io6,  pag.  loo;  328,  1494.  13)  WdBLia, 
Ann.  139,  pag.  116;  191,  pig.  374.  14)  Joly,  Compt.  rend.  to8,  psg.  854.  15)  Gum. 
Jouni.  prskt  Chem.  4s,  psg.  364.  16)  Gisas,  Sillim.  Amer.  Joum.  (2)  29,  pag.  437;  34 
pag.  344.  17)  JoLV,  Compt  fcnd.  io8>  pag.  t30a  18)  Caisy  Lea,  Sillim.  Amer.  Jonni.  (a)  68. 
pag.  88. 
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Ruth  eni-Aininoni  um  Chlorid,  RujQ5'4NH^Cl.  aus,  während  das  Tetrachlorid  mit  kirschrother  Farbe 
gelöst  bleibt.  Dasselbe  wird  aus  der  hcissen  concentrirtcn  Lösung  auf  Zusatz  von  viel  Salmiak- 
pulver  als  tief  rothes  Ruthenium-Atnmoniumchlorid,  RuCl4'2NH^Cl,  abgeschieden.  Aus  der 
Mttttolauge  gewinnt  man  noch  mehr  dieses  rothen  Salses,  ws  wddicm  mui  dwdi  WaKhcn 
mit  Weinfrist  den  Salmiak  entfernt  Die  LOmnf ,  wdche  vim  dem  dwdi  Salpetenlm'e  in  der 
Scbmcbdanng  hervocgebracikten  sammetschwanen  Niedeischlag  «bfiltrirt  wurde,  ist  fast 
los ,  enthält  aber  noch  Uebcrosmiumsäure ,  Uebemitheniumsäure  und  Rutheniumoxyd.  Man 
desttUirt  unter  Zusat«  von  viel  Salzsäure,  bis  alle  Uebcrosmiamsäure  fortgegangen  ist.  Die 
zurückbleibende  rosenrothe  Lösung  wird  soweit  concentrirt,  dass  der  meiste  Salpeter  aus- 
kiyilalliaiit.  I^nn  vcidampft  man  znr  Tkodrae,  UM  den  Rflekttend  ra  WasMr  «nd  fidh  durch 
Sdiwcfdammmiiom  mid  Anuf  folgendes  AnsKoeni  das  Rutlieninm  als  Sulfid,  wdches  dann 
durch  Rösten  in  Qqrd,  oder  dnidi  Bdiandlung  mit  Salpeter  in  Sid&t  ttbergefkUirt  wird  [Claus, 
Cauy  Lea  (3)]. 

Beim  Rösten  von  Osmiuniiridium  nn  der  Luft  nder  im  Sauerstoffstrome  lässt  sich  das 
Ruthenium  als  Oxyd  verflüchtigen  (vcrgl.  Iridium,  Bd.  V,  pa;^'.  369),  welches  durch  Wasser* 
Stoff  leicht  zu  Metall  reducirt  wird  (Frf.my,  Deville  und  Df.rkay). 

Nach  DEvna£  und  Debray  (4)  wird  Osmiumiridium  mit  ZinlK  zusammeogeschmolxen. 
Die  fein  gepulverte  Masse  wild  nüt  S  Tbln.  Barinmstq(»eroxyd  und  1  Tbl.  Barimnnitmt  ver« 
mischt  und  bis  etwas  unter  SObenchmelshitse  eibitit  Die  erludtene  schwarte  Masse  wird  fein 
gepulvert  und  nach  imd  nach  in  verdünnte  Salzsäure  eingetragen,   welche  sich  in  einer  ver- 

scMiessbaren,  gut  gekühlten  Flasche  befindet.  Hierbei  entwickeln  sich  Ueberosmiumsäuredämpfe. 
Nach  der  Einwirkung  setzt  man  1  Thl.  SalpetersHurc,  dann  2  Thle.  Schwefelsäure  tu  und 
schüttelt  tüchtig  die  verschlossene  Flasche.  Bei  der  Destillation  der  vom  Bariumsulfat  abtiltrirtcn 
Httssigkeit  gdit  in  den  eisten  ^  Thln.  Ueberosmiumslture  Ober.  Der  ROdcstand  wird  mit  safanak» 
haUgem  Wasser  ausgewaschen.  Das  mm  snrttdcbleibende  mtheniumhaltige  Iridiuni'Ammonium* 
Chlorid  wird  durch  Glühen  zeisctzt  und  das  dabei  erfolgende  Metallgemisch  mit  Salpeter  und 
Kalihydrat  im  Silbertiegel  geschmolrcn.  Die  wiissrige  Lösung  der  Schmede  wird  mit  Kohlen- 
saure oder  Snlpetcrsäurc  beliandclt,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist.  Hierbei  scheidet 
sich  kieselsaurchalriges  Rutbeniumhydroxyd  au&.  Dasselbe  wird  zunächst  im  Kohlentiegel  durch 
starkes  Gltthen  redneirt,  dann  im  Kalliticgcl  (welcher  die  Xicselslluie  aufnimmt)  mittelst  der 
Knallgaalfaunme  gesehmolien. 

Wenn  man  nach  dem  Verfehnn  von  Gdbs  (5)  die  Kaliumdoppeldiloride  von  Iridium, 

Ruthenium,  Rhodium  und  Platin  durch  Kochen  mit  Natriumnilrit  in  Lösung  gebracht  und  die 
Lösunp;  mit  Srhwffclnatrium  und  AnsSuem  mit  SaltsMure  gefallt  hat,  so  hat  man  die  Sulfide 
von  Ruthenium,  Kliodium  und  Platin.  Diese  werden  durch  Reduction  in  die  Mctnllc  umge- 
wandelt, die  dann,  mit  Chlorkaiium  gemischt,  durch  GlUhen  im  Chlorstrom  in  ein  G«nienge 
von  Doppddiloiiden  verwandelt  urerden.  Man  IDst  dasselbe  in  Wasser,  setst  der  Lösung 
Kalionnitrit  und  bis  cur  Neutralisation  Kalhmcarbonat  tu  und  verdampft  tat  TVockne.  Aus 
dem  gepulverten  Rückstand  wird  dnreh  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  Rutheno-Kaliumnitrit 
ausjjMogen,  während  die  Doppelnitritc  von  Kalium  mit  Platin,  bezw.  Rfin 'iit-n  Tingclö<!t  jurllck - 
bleiben.  Die  alkoholische  Lösung  versetzt  man  mit  Wasser,  destillirt  den  Alkohol  ab  und 
erhalt  dann  nach  Zusatz  von  Salzsäure  eine  tief  rosenrothe  Lösung  von  KaJium-Rutheniuni- 
dUmiA,  die  nuui  wiederholt  mit  übersehllssiger  Salmialdlieung  cur  Trockne  verdampft.  Hierbei 
büdet  sich  Ammooium*Rnthenfanndilorid.  Dun^  Brhandeln  des  Radotandcs  mit  wenig  Wasser 
entfernt  man  den  grössten  Theil  der  Cldoralkalien.  Durch  Kochen  mit  wSssrigem  Ammoniak 
wird  das  Dopperchlorid  in  Kuthcnodiamminchlnrid  umgewandelt.  Die  orangegelbc  Lf^sung 
dieses  Salles  wird  auf  dem  Wasserbade  7,ur  Trockne  gebracht.  Aus  der  Ltisung  des  Rück- 
standes in  heissem  Wasser  wird  durch  (Quecksilberchlorid  das  Ruthenium  als  gelbes  Rutheno- 
diamiA«QiieeksQberdilorid  geftttt  aus  wekSiem,  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  heissem  Wassier, 
dutdi  GUhcn  poitlscs,  silberweisses  RuAeninm  erhalten  wird  [Giaas  ($)]. 

Nach  einem  andern,  von  Gass  angegebenen  Ver&hren  weiden  die  Doppeldiloride  der  olien 
genannten  Flatimnetalle  in  lieissem  Wasser  mit  soviel  Natriumnitrit  versetzt,  um  das  IrQ^  zu 
ItsCI«  zu  reduciren,  wo1)ei  man  mit  Soda  genau  neutrahsirt.   Das  meiste  Kaliompbtinchlorid 
LAiNmsuiiG,  CtMBie.  X. 
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bleibt  ungelöst.  Aus  dem  Filtrat  werden  durch  Luteokobaltchloridlösung  die  Luteokobaltdoppel- 
chloride  von  Iridium  und  Rhodium  gefällt.  Die  F!U«;«;iglceit  enthält  die  Salze  RuCl^"2Kl, 
und  Ru,Cl5'4KCl  nebst  etwas  Co,(NH,)j,Clj-3RuCl4  und  Co,(NH,)j,Cl^-3PtCl4.  Die- 
selbe wird  sur  Troekne  verdiiapft.  Aus  dem  RUekstMid  tmd  dwch  Alkofad  du  KotMdtcUocMl 
entfernt.  Die  Cblorladiumdoppebftbe  des  Flatint  und  Rnthenimn«  werden  mit  lüJinmnitrit« 
lösung  erhitzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Kochen  des  Rückstandes  mit  verdünnter 
Salzsäure  wird  alle«  Ruthenium  in  TxuC],-2KCl  üljLTf^cführt.  Die  I.ö?ting  wird  mit  Kalium- 
carbonat  neutnilisirt  und  wieder  mit  Kaliumnitrit  rur  Trockne  verdampft.  Au«  dem  Rückstand 
wird  das  salpctrigsaurc  Rutheniumsesquioxyd-Kali  durch  absoluten  Alkohol  cxtrahirt  und  die 
Lösung  dcsMlben  wie  vorhin  behindelt. 

Um  du  Ruthenitmi  ganz  rein  und  krfstalliairt  fu  erkalten,  wird  nadi  einem  von  IHcviixs 
und  DiSRAY  (6)  angegebenen  Verehren  das  Metall  zunächst  durch  Erhitzen  im  SauCTSlofr 
Strome  von  jeder  Spur  Osmium  (da«  sieh  d'  L'eberosmiumsäurc  verflüchtigt)  befreit,  d.inn  mn 
Kalihydrat  und  Salpeter  zusnmmen^'eschinohen,  worauf  <lic  orangcgclbc,  wässrige  Losuni^  der 
Schmelze  mit  Chlorgas  gesättigt  und  im  Chlorstrom  auf  dem  Wasserbad  destillirt  wird.  Das 
üch  kferbei  verflüchtigende  Rndicniamtetnun^d  wird  in  Kalilauge  angefangen;  durch  Znsatt 
von  Alkohol  su  der  Losung  des  tthcrruflienaaaren  Kaliunt  wird  Rudieniumaeaquioagrd  geflB^ 
das  man  durch  Erhitzen  in  Leuchtgas  zu  Metall  reducirt.  Um  dieses  in  kiTStallisirter  Fonn  sn 
erhalten,  =climilrt  man  dn-selbe  in;  Kohlentiegcl  mit  der  5-  bis  6 fachen  Menfjc  reinem  Zinn  7U- 
sammen  und  behandelt  die  Mas^se  mit  kochender  Salzsäure,  wobei  die  krystallinische  Legirung 
KuSn  ungelöst  zurückbleibt.  Wenn  diese  nun  in  einem  Kohleschiffchen  im  Chlorwasserstoff- 
Strom  erhitzt  wird,  so  Ueilrt  reines  Ruthemaro  in  krystallisirter  Fonn  zurttck. 

Eigenschaften.  Das  aus  dem  Oxyd  durch  Wasserstoff  leducirte  Metall 
bildet  pOTöst^  glänzende  Stttcke,  das  aus  Ammonium-Rutheno^  bezw.  Rutfaeni* 
Chlorid  durch  Erhitzen  erhaltene  Metall  eine  weisse,  schwammige  Masse.  Es  ist 
nach  dem  Osmium  das  strengflüssigste  der  Platinmetalle.  Deville  und  Debray 
schmolzen  es  im  Knallfjasgebläse  und  fanden  das  Volum  -  Gewicht  des  ge- 
schmolzenen Metalls  zu  11-0 — 11  4,  dasjenige  des  von  ihnen  krystallisirt  er- 
haltenen Metalls  zu  12"261  bei  0".  Das  poröse  Metall  zeigt  nur  das;  Vol.- 
Gew.  von  8'6.  Das  geschniül/-ene  Metall  wird  im  Oxydationsleuer  an  der  Ober- 
fläche bräunlich  schwarz.  Beim  Schmelzen  verflüchtigt  sich  ein  sehr  geringer 
Theil  und  bildet  einen  braunen  Oiqrd^Bescblag  unter  Verbrdtung  eines  Geruchei^ 
dei  dem  der  Ueberosmiumsäure  ähnlich  ist.  Beim  Erkalten  spratzt  das  Metall 
wie  Platin  und  Rhodium.  Den  Ausdehnungscoäfiicient  des  halbgeschmolsenen 
porösen  Rutheniums  fand  Fizbau  bei  40^  zu  0'00000963,  den  bei  einer  Tem« 
peraturerhöhung  von  1°  erfolgenden  mittleren  Zuwachs  des  Ausdehnun^oSffi- 
cienten  zu  2*8 1  Hundertmillionteln.  Die  specifische  Wärme  wurde  von  Bunsek 
zu  0*0611  gefunden,  entsiirechciid  der  Afomwärmc  0  30'^  (Ru  =  104);  DULOHG 
und  Petit  geben  0  ÜÖÖÜ  an,  entsprechend  der  Atomwärme  6  02. 

Spcctralana  1>  tische  Messungen  Uber  Ruthenium  liegen  nicht  vor. 

Das  reine  Metall  wird  von  Sauren,  selbst  von  Königswasser,  kaum  angegriffen. 
Durch  Öclimelzendes  Kalihydrat,  besonders,  wenn  noch  Salpeter  oder  Kalium- 
chlorat  zugegen  ist,  wird  es  leicht  oxydirt;  aus  der  orangefarbenen  Lösung  der 
Schmelze  wird  durch  Säuren,  sowie  durch  Alkohol  Sesquioxyd  gefällt  Mit  Chlor 
verbindet  sich  das  Metall  bei  Rothgluih. 

Das  Atomgewicht  des  Rutheniums  wurde  von  Claus  aus  der  Analyse  von 
Kalium-RuthcnicMorid  7.u  etwa  104  berechnet  L.  Mevek  und  Seubert  geben 
als  das  wahrsclieinliche  Atomgewicht  103*5  an.  A.  Jolv  hat  durch  Analyse  des 
Kalium-  und  Ammonium-Nitrosoruthenichlorids  (8)  (s.  unten  pap.  215)  das  Atom- 
gewicht des  Rutheniums  zu  lOl'ö  gefunden;  durch  Reduction  des  indigblauen 
Dioxyds,  RuO,  zu  101*41  (9). 
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Tn  seinen  Verbindungen  ist  das  Ruthenium  2-,  4-,  6-  und  8*W«rthig;  Inden 
Kuthenuverbindungen  tritt  das  6*werthige  Doppelatom  Ru,  auf. 

Legirung.  Ruthenium  ♦  Iridium.  Eine  J,egirung  von  8  Thln.  Ruthe- 
nium und  1  Tbl.  Iridium  haben  Deville  und  Debray  (4)  dargestellt.  Dieselbe 
hat  das  Vol.-Gew.  H. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 
Die  cwiscben  Osmium  und  Rulihenium  vorhandene  Analogie  äussert  sich 
auch  in  den  SaueistoliVerbindungen.  Beide  Metalle  «eigen  die  verschieden- 
artigsten Oacydationsformen.  Bei  beiden .  kommt  die  höchste  Oiqrdationsstufe 
RO4  vor,  und  sowohl  OSO4  als  auch  RuO«  sind  flflchtige  ^ffe  von  schwach 
sauren  Eigenschaften  (vergl.  Bd.  V.»  pag.  366). 

Rutheniumoxydnl,  RuO,  entsteht,  wenn  Rutheniumchlorttr,  RuCl),  mit 
etwas  mehr  als  der  äquimolekularen  Menge  Natriumcarbonat  gemischt,  in 

einem  Strom  Kohlensäuregas  stark  geglüht  wird.  Beim  Ausziehen  der  Masse 
mit  Wasser  bleibt  das  Oxydul  als  dunkelgraues  Pulver  zurttck,  welches  von 
Säuren  nicht  angegriffen  wird.  Uebrigens  lost  das  Auslaugewasser  etwas  Substanz 
mit  blaugrüner  Farbe  auf.  Das  Oxydul  wird  durch  Wasserstoff  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  Metall  reducirt. 

Rutheniumsesquioxyd,  RujO,.  ^Venn  fein  xerthciltes  Ruthenium  an 
der  Luft  auf  schwaclie  Rothgluth  erhitzt  wird,  so  nimmt  es  zunächst  sehr  rasch 
18^  Sauerstoff  auf;  dann  geht  die  SauerstofTaufnahme  langsamer  von  statten  und 
nach  längerer  Zeit  hat  das  Metall  24  f  Sauerstoff  aufgenommen  und  ist  dann 
in  Sesquioxyd  verwandelt  (Claus).  Bei  sehr  anhaltendem  Glühen  nimmt  das 
Oi^d  noch  weiter  an  Gewicht  zu  und  geht  in  Dioxyd  Uber  (Dbbray)^  Aus 
Rutheniumhydroxyd  entsteht  das  Sesquioxyd,  wenn  jenes  im  Kohlemäurestrom 
erhitzt  wird.  Es  tritt  dann  plötzlich  Erglühen  ein,  indem  VV.i  er  fortgeht.  Das 
Sesquioxyd  ist  ein  schwarzes,  in  Säuren  unlösliches  Pulver,  das  selbst  bei  Weiss- 
gi uth  keinen  Sauerstoff  verliert,  von  Wasserstoff  aber  schon  bei  schwacher  Roth' 
gluth  reducirt  wird. 

R u theniumhydr oxyd,  Ru2(0H),-,  ist  der  schwarzbraune  Niederschlag, 
welcher  aus  der  Lösung  des  Scsquichlorids  durch  Alkalihydrat  oder  -carbonat 
gefällt  wird.  Selbst  nach  andauerndem  Auswaschen  hält  es  noch  etwas  Alkali 
zurück.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  mit  orangegelber  Farbe;  in  Alkali  ist  es 
unlöslich. 

Ruiheniumpentoxy  d,  Ru._,Ü5,  ist  nach  Debrav  (13)  und  Joly  ein  schwarzer 
Niederschlag,  der  sich  bei  Zersetzung  der  Lösung  des  rutheniumsauren  Kaliums 
ausscheidet 

Rutheniumdioxyd,  RuO^,  bildet  sich,  wenn  das  durch  Schwefelwasser« 
Stoff  gefilUte  Sulßd  RuS|  anhaltend  an  der  Luft  geglüht  wird,  oder  wenn  das 
Rutheoisulfat  erhitst  wird.  Durch  Glühen  des  Sesquioxyds  an  der  Luft  (s.  oben) 
entsteht  es  nur  sehr  allmählich.  Es  bildet  sich  ferner,  wenn  das  Metall  in  einer 
oxydirenden  Atmosphäre  sehr  stark  erhitzt  wird,  wobei  dasselbe  unter  Flammen- 
und  Funkenbildung  verbrennt.  Man  kann  es  daher  aus  dem  rutheniumreichen 
Osmiridium  darstellen,  indem  man  dieses  in  einem  von  allen  organischen  Sub- 
stanzen befreiten  Luft<:troni  oder  in  reinem  SauerstoflTgas  in  einer  Porccllanröhre 
auf  den  Schmelzpui^kr  des  Kupfers  erhitzt.  Hierbei  wird  es  von  den  Ueber- 
osmiumsäuredämpfen  (USO4)  mitgerissen  und  setzt  sich  in  dem  kälteren  Theil 

Digitized  by  Google 


212 


Handwifiterbacb  der  Cbeinle. 


der  Röhre  nb,  während  das  sehr  flüchtige  Osminmtetroxyd  weiter  fortgeführt 
wird.  Man  erhält  es  so  in  kleinen,  tetragonalen  Pyramiden,  isomorph  mit  Rutil 
und  Zinnstein.  Dieselben  sind  sehr  hart,  metallisch  glänzend,  violett,  mit  blauem 
und  grauem   Schimmer   und   haben  das  Vol. -Gew.  7'2  (Rammelsberc,  Fremy 

(10)  ,  ÜEViLLt  und  DfcBRAv  (i4)J.  Nach  Debray  und  Jolv  (12)  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Ruthenium  im  Saoerstoffstrom  auf  Silbenchnielzhitte  ein  Sublimat 
von  indigobUuen  Krystallen,  nachdem  suerst  Ueberratheiuäure  sich  an  die 
kälteren  Stellen  des  Porcellanrohres  abgesetet  hat.  Bei  1000^  soll  das  Dioxyd 
wieder  in  Ruthenium,  Sauerstoff,  ein  höheres  amorphes  Oxyd  und  Uebenrutiien> 
säure  zer&Uen.  Das  durch  Glühen  des  Sulüds  oder  Sulfats  erhaltene  Dioxyd 
ist  schwarzgrau,  metallisch  in  Grün  und  Blau  schiUemd.  Das  Dioxyd  ist  unldsr 
lieh  in  Säuren. 

Rutheniumdioxydhydrat,  RuOj-i-dHjO  oder  Rutheniumtetra« 
hydroxydhydrat,  Ru (ÜH)^ -h  SHjO.  Aus  einer  Lösung  von  Rutheninm- 
disulfat  wird  durch  Alkalihydrat  ein  dunkelbrauner,  amorpher  Niederschlag  ge- 
fällt, der  durch  Auswaschen  nicht  völlig  von  Alkali  befreit  werden  kann,  beim 
Trocknen  stark  schwindet  und  dann  eine  rostbraune  Masse  bildet.  Auch  aus 
einer  Lösung  von  Kalium-Ruthenmmchlorid  wird  es  nach  Zusatz  von  Alkali- 
carbonat  beim  Eindampfen  erhalten.  In  beiden  Fällen  bleibt  Ruthenium  in 
Lösung.  Auf  300^  erhitet,  giebt  das  Hydrat  Wasser  ab;  bei  stärkerem  Eibitaen 
verpufft  es  unter  Erglühen  und  Bildung  eines  schwachen  Rauches,  Das  Hydroaqrd 
löst  sich  leicht  in  Säuren  mit  hellgelber  Farbe;  die  Lösung  hat  einen  herbbittem 
Geschmack.  Auch  in  Alkalien  ist  dasselbe  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Rutheniumtrioxyd,  Rutheniumsäure,  rutbenige  Säure,  RuOg.  Die 
Säure  ist  ebensowenig  wie  ihr  Anhydrid  in  freiem  Zustande  bekannt  Die  Salse 
sind  wenig  untersucht.  Das  Kaliumsalz  ist  in  der  Lösung  der  durch  Schmelzen 
des  Metalls  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  oder  Kaliumchlorat  erhaltenen  Masse 
enthalten.  Es  konnte  aus  dieser  Lösung  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  dar- 
gestellt werden.  Die  schön  rothgelbe,  wässrige  Lösung  schmeckt  zusammenziehend 
wie  Gerbsäure  und  färbt  organische  Körper  schwarz  in  Folge  Ausscheidung  von 
Oxyd.  Alkohol,  und  ebenso  Säuren,  scheiden  aus  der  Lösung  Pentoxyd  und 
Sesquioxyd  ab. 

Perrutheniumsäurc,  HRuO^,  Rutheniumheptaoxyd,  Ruj,0-  Weder 
die  Säure  noch  das  Anhydrid  ist  in  freiem  Zustande  bekannt.  Das  Kaiiumsalz 
KRuO^,  entsteht  nach  DtviLu:  und  Uebkay  (6)  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  eine  Lösung  von  rutheniumsaurem  Kalium,  welche  sich  dabei  tief  grün  färbu 
Das  Sals  bildet  kleine,  schwarze,  glänzende,  rhombische  Oktaeder,  isomorph 
mit  Kaliumpermanganat.  Beim  Stehen  der  Lösung  zersetzt  es  sidi  io  ruthen- 
saures  und  überrathensaures  Kalium. 

Rutheniumtetraoxyd,  Ueberrutheniumsäure,  RUO4.  Dies  flüchtige 
Oxyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Kaliumnitheno> 
Chlorid  oder  auf  die  alkalische  Lösung  von  Kaliumruthenat  [Dsvnxs  und  Debray 

(11) ],  welche  man  erhält  wenn  man  3  Thle.  Ruthenium  mit  34  Thin.  AetzkaU 
und  3  Thln.  Salpeter  im  Silbertiegel  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  die  flüssige 
Masse  auszieht  und  in  48  Thln.  Wasser  löst.  Die  Lösung  wird  in  einer  Retorte 
einem  raschen  Strom  Chlorgas  ausgesetzt.  Dabei  erwärmt  die  Flüssigkeit  sich 
stark  und  in  dem  .sehr  gut  gekühlten  Ableitungsrohr  verdichten  sich  die  gelben 
Dämpfe  zum  Theil  2U  einer  goldgelben  KrystaUmasse;  der  Kest  wird  in  einer 
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mit  Kalilauge  gefällten  Vorlage  aufgefangen.  Duicb  Umschroelzen  unter  Wasser 
wird  das  letroxyd  gereinigt,  welches  dann  rasch  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet wird. 

Das  Rutheniumtetraoxyd  bildet  sehr  glänzende,  rhomln'schc  Prismen,  die 
einen  schwach  ziisaninienziehenden,  aber  nicht  sauren  Geschmack  zeigen.  Es 
schmilzt  bei  40"",  nach  DtBRAY  und  Joly  (12)  bei  25  5^  zu  einer  orangegelben 
Flüssigkeit,  welche  etwas  Qbei  100^  siedet  und  einen  goldgelben,  etwa  wie  sal- 
petrige Säure  oder  Ozon  riechenden  Dampf  giebt.  Das  Tetroxyd  zeigt  bei  25*5^ 
dne  Dampfspannung  von  20,  bei  100**  von  183  Millim.  Die  Dampfdichte  ist 
bei  100^  und  106  Millim.  Druck  zu  5*7  gefunden  worden,  entsprechend  der 
Formel  RUO4  (berechnet  5'81).  Als  Deville  und  Debray  eine  grössere  Menge 
zu  destilliren  versuchten,  trat  bei  108^  Gasentwicklung  und  gleich  darauf  eine 
heftige  Explosion  ein,  wobei  dicke,  schwarze  Dämpfe  von  Dioxyd  auftreten. 
Das  Volum-Gewicht  des  Tetroxyds  ist  c^rösser  als  das  der  Schwefelsäuren.  Tn 
feuchtem  Zustande  wird  dasselbe  sehr  rasch,  besonders  am  Lichl  un'l  durch  Ein- 
wirkung organischer  Stofte,  zu  schwarzem  Sesquioxyd  reducirt,  trocken  und  bei 
völliger  Abwesenheit  organischer  Substanz  lässt  es  sich  unzersetzt  aufbewahren. 
In  Wasser  löst  es  sich  langsam  und  schwierig.  Die  Losung  zersetzt  sich  bald, 
besonders  am  Licht,  indem  sich  sdiwarzes  Sesquioxyd  bildet  Beim  Kochen 
der  Lösung  scheiden '  sich  schwarze  Schuppen  aus,  die  nach  Dsbray  und  Jolv 
die  Zusammensetzung  Ru40»H-2H|0  haben  und  beim  Erhitzen  in  blauschwarzes 
Dioxyd  Übergehen. 

Alkoholisches  Kali  scheidet  aus  der  Lösung  schwarzes  Sesquioxyd,  sogar 
fein  vertheiltes  schwarzes  Ruthenium  aus.  Ammoniak  (krbt  die  Säurelösung 
dunkler,  dann  violett,  dann  gelbbraun,  indem  ein  Niederschlag;  ausfallt.  Die 
Lösung,  welche  noch  das  meiste  Ruthenium  enthält,  bildet  beim  Sättigen  mit 
Salzsäure  und  Abdampfen  ein  gelbes  Salz,  das,  ntit  Silberoxyd  und  Wasser  be- 
handelt, eine  gelbe,  alkalische  Flüssif^kcit  liefert.  Reim  Krwärmen  der  IJeber- 
ruüiensäurelüsung  mit  Salzsäure  wird  Chlor  entwickelt,  und  es  entsieht  Kutheniuin- 
cbloridlösung.  Schweflige  Säure  ftrbt  die  Lösung  purpunoth,  in  der  Wärme 
violettblau,  indem  sich  wahrscheinlich  Ruthenososulfit  bildet  Gerbsäure  fällt 
braun  (Ueberosmiumsäure  wird  dadurch  blau  gefärbt).  Schwefelwasserstofi  be- 
wirkt die  Fällung  von  sammtschwarzem  Rutheniumoxysulfid,  wobei  die  Lösung 
zunächst  rosenroth,  dann  farblos  wird  und  nun  kein  Ruthenium  mehr  enthält 
Beim  Trocknen  des  Niederschlags  in  der  Wärme  geht  derselbe  unter  Verglimmen 
in  basisches  Ruthenisulfat  Uber;  bei  stärkerem  Erhitzen  desselben  tritt  Ver- 
pufiiing  ein  (Claus). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Das  Ruthenium  bildet  wahrscheinlich  .seinen  Oxyden  entsprechende  Sultide. 
Dieselben  sind  indessen  nur  wenig  untersucht.  Rutheniumpulver  nimmt  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  um  wenige  Procente  an  Gewicht  zu.  Aus  den  Ruthenium' 
Chloriden  werden  durch  Schwefelwasserstoff  Niederschläge  gefällt,  welche  jedoch 
immer  wechselnde  Mengen  von  freiem  Scikwefel  enthalten  und  nicht  rein  zu 
erhalten  sind.  Die  blaue  Chlorttrlösung  (s.  unter  Rudieniumsesquichlorid)  giebt 
mit  Schwefelammonium  einen  schwarzbraunen  Niederschlag,  welcher  Ruthenium- 
sesquisuliid,  RujSj,  ist;  aus  der  Lösung  des  Sesquichlorids  wird  aber  durch 
Schwefelwasserstoff  anfangs  RujSj,  dann  gelbbraunes  Ruthenium disul fid, 
RuSj,  gefällt    Beim  Jb^rhitzen.  dieser  Sulfide  im  Koblensäurestrom  entweichen 
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QOter  Verpuffung  Wasser  und  Schwefel,  und  es  bleibt  Ru^S,  als  schwarzgraues, 
metallisches  Pulver.  Die  feuchten  Schwefelverbindungen  oxydiren  sich  an  der 
Luft;  beim  Erhit'cn  verlieren  sie  Wasser  und  verpuffen  [Claus  (i)]. 

Ein  Rutheniumsulfid  kommt  in  Verbindung  mit  üsmiumsiilfid  in  der  Natur 
vor.  Es  ist  der  im  Platinerz  von  Bornco,  sowie  von  Oregon  enthaltene  I, au rit, 
ein  im  tetragonalen  System  krystallisirendes  Mineral  von  eisenschwarier  Farbe, 
welches  nach  der  Analyse  von  Wöhler  (13)  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
16Ru,S,  OsS4  hat. 

Rutheniumoxysiilfid  ist  wahrscheinlich  der  durch  Schwefelwasserstoff 
in  der  wässrigen  Lösung  von  Ueberruthensäare  hervorgebrachte  Niederschlag. 
Der  feuchte  Niederschlag  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  an  der  Luft  bei  100* 
trocknen;  der  im  Vacnum  getrocknete  verglimmt  ebenfalls,  sobald  er  mit  Luit 
in  Berührung  komml^  wobei  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  baasches 
Ruthenisulfat  entsteht  (Claus). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Rutheniumchlorürt  Ruthenosochlorid»  RuCl^,  entsteht,  wenn  pulver- 
förmiges  Ruthenium  im  Chlorstrom  schwach  geglüht  wird.  Es  bleibt  dabei  als 
schwarzes,  krystallinisches  Pulver  zurück,  während  sich  zugleich  gelbbraunes 
Sesquichlorid  verflüchtigt.  Zur  völligen  Umwandlung  des  Metalls  in  Chiorttr 
muss  man  das  Produkt  wiederholt  zerreiben  und  im  Chlorstrona  erhitzen. 

Das  Chlordr  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Säuren,  aucl^.  in  Königswasser. 
Alkalien  wirken  nur  wenic^  daranf  ein.  Wenn  man  Kalilauge  dariil)ei  abdampft 
und  den  Ruckstand  mit  Salzsäuie  beiiandek,  !>o  geht  eine  geringe  Menge  mit 
grünlicher  Farbe  in  Lösung.  Die  Flüssigkeit  nimmt  beim  Erhitzen  die  rotbgelbe 
Farbe  der  Sesquichloridlösung  an. 

Rutheniomsesquichlorid,  Ruthenochlorid,  Ru^Cl«,  wird  durch  Anf- 
tösen  des  schwarzen  Ratheniumoxjrds  in  Salzsäure  und  Abdampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  als  braungelbe,  kiystallinische,  sehr  zerfliesstiche  Masse  erhalten. 
Es  löst  sich  mit  schön  orangegelber  Farbe  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  wobei 
eine  geringe  Menge  Oxychlorid  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  scheidet 
sich  schwarzes  Oxychlorid  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande  ab.  Diese  Reaction 
ist  so  empfindlich,  dass  100000  Thie.  Wasser  durch  2  Thie.  Metall  auf  diese 
Weise  wie  blasse  Tinte  gefärbt  werden  (Ci..^us).  Wird  die  Lösung  längere  Zeit 
mit  Schsvei'elwasscrstoff  behandelt,  so  fällt  braunes  Sulfid  aus,  und  die  über- 
stehende Fiussii^keit  ist  sc  hon  lasurblau.  Dieselbe  enthält  wahrscheinlich  Chlorür 
aufgelöst.    Die  Reaction  ist  charakteristisch  ftir  Ruthenium. 

KaHuni-Ruiheniumse.'5(inichlorid,  Ru2Cle-4KCl.  Beim  Vernuschen 
concenlrirler  Lösungen  von  Kutlieniumsestiuichlorid  und  Chlorkalium  fällt  dies 
Salz  als  violettbraun  schimmerndes  Krystallpulver  aus,  welches  aus  mikro- 
skopischen, Orangerothen,  glänzenden  Würfeln  besteht.  Man  wäscht  das  Salz  mit 
concentrirter  Salmiaklösung,  von  welcher  es  nicht  gelöst  wird,  aus,  sodann  mit 
Alkohol  zur  Entfernung  des  Salmiaks.  Alkohol,  welcher  ein  alkoholisches  Chlorid 
gelöst  enthielt,  löst  indessen  auch  etwas  von  dem  Doppelchlorid.  In  beissem 
Wasser  ist  d.ns  Salz  leicht,  in  kaltem  schwieriger  löslich.  Die  wässrige  Lösung 
scrsetzt  sich  leicht,  besonders  in  der  Wärrae,  indem  sie  dunkel  und  undurchsichtig 
wird  und  einen  schwarzen,  voluminösen  Niederschlag  ausscheidet,  der  wahr- 
scheinlich ein  basisches  Chlorid  ist.   Bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  tritt  die 
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Zerseuung  nicht  ein.  Der  Geschmack  des  Salzes  ist  rein  zusammenziehend  (das 
entsprechende  Iridiurosalz  schmeckt  bitter). 

Katrlum-Rhodiunisesquicblond,  in  gleicher  Weise  wie  das  vorige 
Salz  dargestellt,  bildet  eine  krystalliniscbe,  zerfliessliche,  in  Alkohol  lösliche 
Masse. 

Ammonium-Rutheniamsesquichlorid,  Ru^Cl^  ^NH^CI,  wird  wie  das 
Kaliumdoppelsalz  dargestellt;  durch  Waschen  mit  Weingeist  von  70  f  lässt  es 
sich  von  anhaftendem  Salmiak  befreien.  Es  gleicht  dem  Kaliumdoppelsalze. 
Beim  Erhitzen  des  Salzes  im  Wasserslofbtrom  bleibt  Metall  zurück. 

Rutheniumtetrachloridt  Rutbenichlorid,  RUCI4.    Das  Hydroxjrd, 

Ru(OH)4,  löst  sich  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung  wird  beim  Ein- 
dampfen roth  und  hinterlässt  dann  eine  rothbraunc,  hygroskopische  Masse,  die 
bei  Anwendung  alkalihalticfen  Hydroxyds  inimer  Alkalichlorid  enthält.  Dieselbe 
löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist  mit  himbcerrothcr  Farbe.  * 

Kalitiin  Ruthenichlorid,  RuCl^'^KCl.  Man  versetzt  die  Lösung  des 
Chlorids  mit  der  entsprechenden  Menge  Chlorkalium  und  dampft  zur  Krystallisation 
ein.  Auch  beim  Erhitzen  von  Rutlieniumsesiiuichlorici  mit  Salzsäure  und  Chlor- 
kaiiam  entsteht  das  Salz.  Es  bikiei  unkroskopiüchc,  rothbraune,  regelmässige 
Oktaeder,  welche  in  Wasser  sehr  löslich,  in  Salmiaklösung  wenig,  in  Weingeist 
nicht  löslich  sind.  Beim  Eihitsen  der  rosenrotben,  wässrigen  Lösung  giebt  das 
Sals  Chlor  aus  und  geht  unter  Abscheidung  von  etwas  Metall  in  Sesquicblorid- 
sab  Uber. 

Nach  A.  JOLY  (8)  ist  die  von  Claus  angegebene  Zusammensetsung  nicht 

richtig,  sondern  das  Salz,  welches  mittelst  der  salzsauren  Lösung  der  aus 
Ruthenium,  Salpeter  und  Kalihydrat  erhaltenen  Schmelze  dargestellt  worden  ist, 
enthält  Sdckoxyd;  es  ist  Kalium-Nitrosoruthenichlorid,  RuCl3(N0)-KCl. 
Das  durch  Alkali  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  gei^lte  Rulheniumdioxyd  ist 

stickstoffhaltic^. 

Ammoniu m-Ruthenichlorid,  RuCl^-SNH^Cl,  wird  analop' dem  Kalium- 
doppelchlorid erhalten.  Ks  krystallirirt  bei  sclmellem  Krkalien  in  kleinen,  dunkel- 
rothen  Prismen,  bei  langsamem  in  dunkelkirschrothen  Oktaedern.  Nach  A.  J(ji,v 
ist  dicbcs  Salz  Ammonium-Nitrosoru  thenichloi  id,   RuCl.j(N( ))  •  2NII4C1. 

Rutheniumsesf|uijodid,  Rutlienojodtd ,  Rujjg,  wird  aus  der  LösunjE^ 
des  Sesquichlorids  durch  Judkalium  beim  Erwärmen  als  .schwarzer  Niederschlag 

geailt. 

Nitrosoruthenichlorid,  RttClx(NO)  +  H.^O,  entsteht  nach  Joly  (14), 
wenn  braunes  Rutheniumsesquichlorid  durch  Erhitzen  mit  ttberschflsstger  Salpeter- 
säure in  rothes  Nitrat  flbeige<ührt  und  dieses  anhaltend  mit  SalasSure  gekocht 
wird.  Durch  Eindampfen  der  himbeerrothen  Lösung  bei  120**  erhält  man  das 
Salz  als  ziegelrothe  Kr}'stallmasse,  welche  ein  in  dunkelrothen,  triklinen  Prismen 
krystallisirendes  Hydrat,  RuCls(NO)  öHjO,  liefert.  Wenn  man  dieses  Kitroso- 
Chlorid  oder  das  Kaliumdoppelchlorid  desselben  mit  3  Mol.  Kali  in  wässriger 
Lösun«r  kocht,  so  entsteht  eine  hellbraune,  schleimiEfe  Fällung,  welche  nach  dem 
Trocknen  bei  löü"  die  /usammensetzun?  Ru203(NO)2 -4- '2  H,  ()  besitzt  und  dann 
eine  schwarze,  glasglän/.cnde  Masse  bildet,  die  bei  36Ü'-  allmählich  in  RujOj 
übergeht,  über  440  unter  Deflagration  in  Stickstoft,  Stickoxyd  und  indi£;blaues 
Dioxyd  zerfällt  Beim  Glühen  im  Wasserstofi'strom  entwickelt  sich  aus  der 
Verbiitdung  Ammoniak. 
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R  n  th  cno  s  o-K  aliumsulfi  t,  sc  h  w  efligsaur  es  Küthe  niumoxyd  ul -Kali, 
RuSü^-KjSU^.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Kalium-Rutheniunisesqui- 
chlorid  von  schwefliger  Säure  fast  gar  nicht  angegriffen.  Wenn  die  wässrige 
Säure  auf  das  gepulverte  i^al/  gegossen  wird,  so  lost  sich  last  nichts,  aber  das 
Salz  wird  an  der  Oberfläche  isabellgelb.  Man  rouss  die  Lösung  des  Doppelsalzes 
mit  Kaliumsuliit  erhitzen,  wobei  diesdbe  dunkler  roth  wird  und  ein  wenig  isabell' 
gelbes  Pulver  absetzt  Die  LOcung  muss  zur  Trockne  eingedampft^  wieder  auf> 
gelöst  und  abgedampft  werden,  wobei  noch  etwas  Ekippelsulfit  ausflOlr,  wihrend 
die  Lösung  indes«  noch  tief  orangefarben  bleibt  Bei  sehr  oft  wiederholten 
Eindampfen  und  Wiedetauflösen  erhält  man  zuletzt  einen  ftst  weissen  Ifieder- 
schlag  von  obiger  Zusammensetzung  [Claus  (15)]. 

Rutheno-Kaliumnitrit,  Salpetrigsaures  Rutheniumsesquioxyd- 
Kalium,  Ru5,(NOj)e- 6KN0j,  ist  nach  Gibbs  (16)  ein  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches  Salz; .  nach  Glaus  ist  es  in  Wasser  schwer,  in  Kalium> 
nitrit  leicht  löslich. 

Riithenisul  fat ,  schwefelsaures  Rutheniumoxyd,  Ru(S0^)2.  In 
dieses  Salz  geht  das  aus  Rutheniumsesquichloridlösung  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällte  Sulfid  über,  wenn  dasselbe  mit  Salpetersäure  behandelt  wird.  Es  entsteht 
eine  orangegelbe  Lösung,  die  eingetrocknet  eine  gelbbraune,  amorphe,  in  ge- 
pulvcitcm  Zustande  dem  Musivgold  ähnliche  Masse  giebt  Dieselbe  ist  sehr 
hygroskopisch.  In  der  Lösung  bringen  Alkalien  anfangs  keineu  ffiedersdilag 
hervor;  beim  Eindampfen  fiUlt  Rutheniumhydrozyd,  Ku(0H)4  (Claus).  Beim 
GlUhra  gdit  das  Sulfat  in  Rutheniumdioxyd,  RuOy,  Ober. 

Kaliumruthenat,  rutheninmsanres  Kalium,  K|Ru04  +  H|0.  Dies 
Salz  entsteht  nach  Claus,  wenn  Rutheniumpulver  mit  Aetzkali  und  Satpeter  ge- 
glüht wird.  Mit  Wasser  erhUlt  man  aus  der  Schmelze  eine  schöne,  orangegelbe 
Lösung,  die,  wenn  sie  neutral  ist,  stark  zusammenziehend  wie  Gerbsäure  schmeckt 
und  organische  Körper  schwarz  färbt,  indem  durch  Einwirkung  derselben  Ruthenium' 
oxyd  entsteht.  Säuren,  sowie  Alkohol  fallen  aus  der  Lösung  sofort  schwarzes 
Sesquioxyd  (dasselbe  lö^t  sich  in  Salzsäure  zu  Rutheniumsesquichlorid).  Auch 
beim  Jiehandeln  der  Ueberrutheniumsäurc  mit  Kali  bildet  sich  ruthensaurcs  Kalium. 

Neuerdings  haben  Debrav  und  Joly  dies  Salz  isolirt  und  analysirt.  Aus  der 
orangerothen  Muuerlauge  des  übenuthcniurusauren  Kaliums  (Kaliumhcptaruihenat; 
s.  pag.  212  und  unten),  od&t  wenn  man  50  Thle.  Rutheniumtetraoxyd,  70  Thle. 
Kalihydrat  und  500  Thle.  Wasser  bei  60  auf  einander  einwirken  Ulsst,  scheiden 
sich  nach  Dbbray  und  Joly  (12}  grün  schimmelnde,  im  durchlallenden  Udit 
rothe,  rhombische  Krystalle  von  obiger  Zusammensetzung  aus.  Dieselben  ziehen 
aus  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  an.  Beim  Erhitzen  auf  300**  verlieren  ae 
Wasser.  Die  verdünnte  Lösung  derselben  wird  in  geschlossenen  GefiLssen  all> 
mählich  dunkelgrün,  indem  sich  Heptaruthenat  bildet  und  schwarzes  Pentoxyd, 
RU3O5,  ausfällt.  Noch  rascher  tritt  diese  Zersetzunii:  unter  Einwirkung  von 
Kohlensäure,  verdünnten  Mincralsauren,  Chlor  und  Brom  ein.  Durch  überschüssige 
Kalilauge  geht  umgekehrt  das  Kaliumheptaruthenat  in  Kaliumruthenat  über, 
indem  die  grüne  Farbe  in  orange  umschlagt. 

Bariu  m ruthenat,  BaKuO,  II./),  wird  aus  dem  Natriumsak  durch  Chlor- 
barium als  zinnuberrother  Niederschlag  gelallt;  ebenso  das  Calcium-,  Strontium-, 
Magnesium-  und  Silbcrsak. 
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Ueberrulhensaures  Kalium,  pCaliumheptaruthenat,  KRuO^,  ent- 
steht nach  Debray  und  JüLY,  wenn  man  in  die  60°  warme  Lösung  von  GO  Thln. 
Kalihydrat  in  25ü  Thln.  Wasser  alimalihch  50  Thle.  unter  einer  Wasserschicht 
geschmolzene  Ueberruthensäure  einträgt.  Man  lässt  nach  Aufhören  der  Sauer- 
stofientwicUung  die  schwangtttne  Lösung  m  einer  verschlossenen  Flasche 
erkalten.  Beim  Abgi^en  der  orangeroth  gewordenen  Flüssigkeit  bleibt  das 
Kaliumhqptarutfienat  in  grossen,  schwarzen  Krystallen  zurück,  die  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  luftbeständJg  sind.  Chlor  scheidet  daraus  Ruthenium* 
letroxyd  ab» 

Natriumheptaruthenat,  NaRu04  +  H90,  bildet  schwane,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystalle. 


Ruthenammoniumverbindungen,  Rhntheniumbasen. 

Die  von  Claus  dargestellten  Ruthentumbasen  sind  tbdls  den  Flatosammtn' 
bezw.  Palladosamminverbindungen,  theils  den  Plato-  besw.  Palladodiammin- 
Verbindungen  analog.  Es  giebt  also  1.  Ruthenammin«  oder  Ruthenoso- 

diammoniumverbindungen,  I^uCjsfH^—  '  Ruthendiamminverbin« 

^j^jj  — -  NH    * 

düngen,  ^^^i^Hj«— NH^-«'  ^"^^  Ammontum-Ruthenoso* 

diammoninmverbindungen,     Ru'C^^^^^jlJ^^j^  >  lE*nn. 

1.  Ruthenamminverbindungen.  Aus  dieser  Klasse  ist  nur  ein  Körper  bekannt,  das 
Kuthenamminhydroxyd,  ^"\jqjj*.'oH     '^^J^'  diese  Base  durch  Ab- 

riampfen  der  Lösung  de«  Riithendi.imminhydroxyds  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure,  wobei 
Ammoniak  entweicht.  Der  Körper  liildct  eine  dunkflpoMpelbc .  leichte,  lockere  Masse, 
die  aus  kleinen,  krystaliinischen  Scliuppen  besteht.  Die  Base  ist  sehr  zerüies&lich,  reagirt 
etwas  tlkilbeh  and  ist  liment  Stsend.   Die  dmikelgdben  Sdie  dendbcn  lind  nur  wenig 


S.  Ratbendiammiiiverbindttngen. 

NTT    NU  OH 

RutheDdUmni&hydroxyd,  R^C^js^ ii  ■  NH^oii '  ^^^Aramoniiiitt-Rutlienosodt- 

amm  uniumhydroxyd,  Ru[NH,(NIl4)j,(OH),.  Diese  Base  wird  aus  dem  Chlorid  durch  Be- 
liADdlang  ättt  LOning  dcwdben  mit  Silberoxyd  in  Freiheit  geiet*t  Beim  Abdmpfen  der  vom 
CblonUber  befreiten  LBenng  kann  man  die  Verblndnng  nicht  in  festem  Zustande  eihalten,  da 
unter  Aannoniak-Entwiddiiog  die  vorige  Base  dabei  entsteht   ]>ie  Lömng  ist  gelb^  sehr  alkalisch 

und  ätiend,  zieht  begierig  Kohlensäure  nn,  treibt  Ammoniak  aus  Ammoniumsalzen  und  verhUlt 
«ich  gegen  MetailsalzlOsungen  wie  Kalihydrat,  löst  z.  B.  das  zuerst  gefällte  Thonerdehydrat  im 
Ueberschusse  wieder  auf,  nicht  aber  Kupferoxyd  und  Silberoxyd  (welche  Oxyde  von  Überschüssigem 
Ammoniak  wieder  gellMt  weiden). 

Rvthendiamminehlorid,  Ru(NH,'NN,-Cl),+ 3H,0.  Dies  Sab,  das  Ausgangs- 
OMtecial  üb'  die  tthrigen  anunoniakalisdien  Ruthenverbindnngen,  gewinnt  man  durch  Kochen  von 

Amnoniom-Rutheniumchlorid,  RuCl^'2NH^Cl,  mit  Uberschllssigem  Ammoniak,  bis  die  dunkel- 
rothe  Lösung  gelb  geworden  ist.  Man  dampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zu  Trockne  ein, 
zerreibt  die  Salzmasse,  Ubergiesst  sie  mit  1  Tbl.  Wasser,  welches  vornehmlich  Salmiak  auflöst, 
filtrirt  und  wäscht  das  Salz  mit  schwachem  Wehlgeist  aus,  bis  aller  Salmiak  entfernt  ist  Durch 
Ltfaen  des  Salxes  in  4  Thln.  Wasser  unter  Zomts  efaie*  Iddnen  Stückes  kohlensaoien  Ammoniaksi 
Kfldien,  Fanhren  der  heissen  LOsung  und  Kcyslallisatioa  eriiilt  man  dasselbe  in  schOnen.  gold- 
gelben, flachen,  schiefen  Prismen.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwierig,  in  hcissem  lei^t, 
in  Alkohol  nicht  löslich.  Die  3  Mol.  Krystalhvasser  fehcn  hei  120**  noch  nicht  fort;  in  höherer 
Temperatur  entweichen  ausser  dem  Wasser  auch  Ammvniak  und  Salmiak,  und  schliesslich  bleibt 
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•nbenveuier,  sehr  volmniiiBeer  IMSaabmadanrnm  swBck.  Aeldadi  enhvichek  Mlbit  bei 
hAheicr  Teropemtiir  kein  Anunoaiak  aus  dem  Sabe;  dagecen  gesdiiebt  dies  sofort  dnrdi 

Schwcfelkalium. 

Nach  einer  neueren  T'^nter^iichiinjj  von  A.  Jot.Y  (17)  hat  das  vorher{:fehende  Sal»  Ctne  gant 
andere  ZusammcDsetzung.   Es  ist  Nitrosoox y-Ruthcnidiammiachlorid» 

Ru  (N  U)  •  (O  HJ  •  (N  H,)^CI 

Durch  Behandlimg  des  Chloridi  mit  Silbenncyd  mid  Waiser  crliMlt  man  eine  stark  alkalisehe 
Löstm;  der  freien  Base,  Rn(NO}'(OH)*(MH,)4(OII),»  welche,  wie  Claus  für  das  Ralhcn- 
diamminhydfoxyd  angegeben  bat,  behn  Conccntnien  im  Vacnom  miter  Ammentsk-EntwicklBiv 
und  Bräunung  zerfällt. 

Rutheniumdiammin-PIattnchlorid,  Ru(NH3- N  II j- Cl  1., •  1^ Cl, ,  mit  auf  Zu?ati  von 
J'latinchlorid  ru  der  Lösung  des  KufhcndiamminchJorids  in  Form  gelber,  mikroskopischer  Nadtio 
aus.    Ks  iät  so  unlöslich  wie  Kaliumplatinclilorid. 

Nadi  JOLV  hat  dies  Platuuals  die  Zusammensetaung  Ru(NO)-(OH)-(NH,)4Cl,  PtCl4. 

Rutheniumdiammin-Qaeeksilbcrcbtorid,  Ru(NH3  NH,  CI),  HgCl„  bfldet  einen 
gdbcn,  kiystallinischen  Nicdeisddag  (Girbs). 

Rntheniumdiamminsttlfat,  Ruc;^^[|\j^[|*^SO^  +  4H^O,  kann  durch  NeutnüisatioB 

der  Base  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Wechsekersctiung  zwischen  dem  Chlorid  und  Silber- 
suUat  dargestellt  werden.  Es  kiystallisirt  in  gipssen,  goldgelben,  rhombischen  Tafeln,  wekiie 
an  der  Laft  etwas  Wasser  verlieren  nnd  d»bM  einen  schtfnen  Metallglan»  anndunen.  ist 
tiendlch  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Nach  JOLY  kommt  dem  Sulfat  die  Formel  *u:  Ru(NO)  (OH)  (NH,)^  SO^  4- HjO. 

Ruthendiarominnitrat,  Ru(NH^  NH  NO^), -f- 2HjO,  kry^tnllisirt  beim  Verdunsten 
der  Lösung  Uber  Schwefelsäure  in  glänzenden,  schwefelgelben,  rhombischen  Prismen,  die  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  etwaa  schwierig,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Das  Salz  schmilzt 
beim  Erhitsen  und  scisetat  sich  dann  unter  schwachem  Verpuffen  nnd  F^nkensprühcn. 

Dies  Nitrat  hst  nach  JOLV  die  Zusammensetsung  Kn(KO)-(OH)*(KH2)4'(NO,),  and 
bildet  goldgelbe,  Idinorhombiscbe  Kiystalle. 

Rutbendiammincarbonat,  Ru(NH,-NH3)jCO, -f- 5H,0,  krystallisirt  in  hellgelben, 
rhombischen  Säulen,  welche  rusammen^iehend  schmecken,  alkalisch  rcagiren  und  in  Wasser  leicht 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Nach  Joly  ist  dies  Carbonat  Ru(N 0)-(0H) ' (NHg),-CO, 
+  2H,0  sosammengesetst 

Analytisches  Verhalten. 

Vor  dem  Ijdtbrohr  in  der  oxydirenden  Flamme  verwandelt  sich  das  Ruthenium 
in  blauüch war7.es  Oxyd.  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumbisutfat  wird  das  Metall 
niclit  oxydirt,  leicht  dagegen  durch  Schmelzen  mit  Kaliliydrat  und  Salpeter  oder 
Kaliumchlurat.    Ilie  Schmelze  ist  schwarzgrün  und  wird  beim  Erkalten  durch 

VVasseranzichun^  orange. 

Ru tli  c  II  i  u  III sesquioxyd s al z c.  Aus  der  Lösung  des  Chorids,  Ru^Cig. 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  unter  l'reivverdcn  von  C'lUorsvasscrstoff  schwarzbraunes 
Ses<|uioxyd  von  einer  ausserordcnthch  tingirenden  Rraft  aus. 

Kalihydrat  lallt  aus  der  Lösung  schwarzes  Hydroxyd;  die  fiberstehende 
Flüssigkeit  ist  prun  in  Folge  von  sus[)eiidirtem  Ilydroxyd. 

Ammoniak  verhält  sich  ahnlich;  es  bleibt  aber  ein  Theü  des  Oxyds  gelöst. 
Ein  grosser  Ueberst:luiss  von  Ammoniak,  lost  alles  mit  grünUch-branncr  Farbe 
auf;  beim  Erhit£en  der  Lösung  fällt  Sesquioxyd  (als  Ammoniakbase)  lieraus;  in 
der  gelb  gefilrbten  Ldsung  ist  aber  noch  viel  Ruthen  enthalten,  welches  aufZn- 
satx  von  Schwefelammonium  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  als  braunes  Sulfid 
ausfiült. 
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Älkalicarbonate ,  sowie  Natriumphosphat  fallen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schwarzbraunes  Hydroxyd,  aber  nicht  quantitativ,  aus. 

Borax  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatar  nur  grüiüich- gelbe  Färbung  und 
fiUlt  erst  beim  Erhitzen  Hydroxyd  aus. 

Kaliumnitrit  im  (Jeberschuss  färbt  die  Lösung  orange. 

Ameisensaures  Natrium,  sowie  Ferrosulfat  entfärben  die  Lösung, 
ohne  dass  sich  metallisches  Ruthenium  ausscheidet. 

Silber nitrat  bewirkt  einen  schwarzen  Niederschlag;  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  roscnroth.  Aus  dem  Niederschlag,  Chlorsilber  und  Rutheniumoxyd, 
löst  Salpetersäure  das  letztere  auf. 

Ferrocyankaiium  entfärbt  zunächst  die  Lösung,  die  dann  nach  einiger 
Zeit  oder  beim  Erhitzen  grün  wird. 

Ferric)'aj;kcilium  bewirkt  ruliibruunc  i''.i;lurig. 

Quecksilbercvanid  l  ewirkt  Anfangs  keine  Fällung;  nach  einiger  Zeit  farbi 
sich  die  Flüssigkeit  grun,  dann  blau.  Beim  Roclieu  der  mit  Quecksilbercyanid 
versetzten  Lösung  erfolgt  ein  schwarzer  Niederschlag,  ohne  dass  Blaufärbung 
eintfitti 

Mercuronitrat  erzeugt  einen  rosenrothen  Niederschlag,  während  die  Uber' 
stehende  Flflssigkeit  bräunlich  wird. 

Bleiacetat  fiült  dunkelroth;  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  rosenroth. 

Jodkali  um  fiUlt  erst  nach  einiger  Zeit  oder  beim  Erhitxen  schwarzes 
Sesquijodid. 

Rhodankalium  Üxbt  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  röthUch,  dann  tief 
purpurroth.  Beim  Erhitzen  geht  die  Farbe  in  Violett  über;  eine  charakteristische 
Reaction,  da  das  Rhodankalium  auf  die  Lösungen  der  übrigen  Platinmetalle  fast 
gar  nicht  einwirkt.  Bei  Gegenwart  anderer  Platinmetalle  tritt  indessen,  falls 
nicht  Ruthen  in  sehr  überwiegender  Menge  vorhanden  ist,  die  Reaction 
nicht  ein. 

Gerbsäure  ertheiit  verdünnten  Lösungen  beim  Erhitzen  eine  biaugrttne 

Farbe. 

Schwefelwasserstoff  fallt  erst  nach  einiger  Zeit  braunes  Sulfid,  wobei  die 
Flüssigkeit  eine  schon  lasurblaue  Farl)e  annimmt.  Beim  Eindampfen  wird  die 
blaue  Losung  chromgriin.  Sowohl  das  blaue,  als  auch  das  grüne  Chlorid  gehen 
beim  Erhitzen  mit  Salpeterbäure  in  Sesquichlorid  Uber.  Schweflige  Säure,  ebenso 
Salzsäure  beim  Erwärmen,  bewirkt  Entfärbung  der  blauen  Lösung. 

Schweielammonium  tällt  schwarzbraunes  Sulfid,  das  im  Ueberschuss  des 
Reagens  sehr  wenig  löslich  ist  mit  gelblicher  Färbung.  Beim  Uebersättigen  mit 
einer  Säure  wird  das  Sulfid  vollständig  gefällt.  Wenn  die  durch  Alkalicarbonat 
völlig  neutral  gemachte  Lösung  des  Sesquicblorids  einige  Augenblicke  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumoitrit  gekocht  wird,  so  entsteht  nach  dem  Abkühlen  auf  Zu- 
satz von  ein  paar  Tropfen  farblosen  Schwefelammoniums  eine  prächtig  cannin- 
TOthe  Färbung;  bei  weiterem  Zusatz  verschwindet  dieselbe  und  Schwefelruthen 
wird  gefällt  (Gebbs).  Diese  Reaction  wird  nicht  wie  diejenige  mit  Rhodankalium 
durch  die  Gegenwart  anderer  Platinmetalle  beeinträchtigt. 

Chlorkalium  und  Chlorammonium  bewirken  in  der  concentrirten  Lösung 
des  Rutheniumsesquichlorids  die  Fällung  kiystallinischer,  ins  Violette  spielender 
Doppelsalze. 
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Alkalien,  nach  Carey  Lea  (i8)  auch  Baryt,  ferner  Alkalicarbonatc 
verändern  dii;  rtitl  L'  Farbe  der  Lösungen  des  Kalium-  oder  Ammonium-Rutheni- 
doppelchlürids  in  der  Ivaltc  auch  nach  längerer  Zeit  nicht,  worin  ein  Unter- 
schied von  den  Rhodiumoxydsalzen  bestellt.  Bei«  £rfaitseii  wild  die  Mischung 
gelb,  und  etst  nach  starkem  Kinengen  wird  ein  Theil  Rudienium  als  Hydroiqrd, 
Ru(0H}4,  abgeschieden.  Bei  sehr  viel  Alkali  erscheint  der  Niedeiachlag  eist 
auf  Zusatz  von  SMure. 

Am  m  oniak  bewirkt  beim  Concentriten  die  Aasscheidung  von  isabdlfaibenem 
Ruthendiarominchlorid. 

Silbernitrat  er7eugt  einen  rosenrothen,  Mercuronitrat  einen  hellgelben, 
Bleiacetat  keinen  Niedersrhlng. 

Jodkalium  färbt  die  Losung  allmählich  braun. 

Ferro cy  an k  a  1  i  n  m  bewirkt  anfangs  keine  Veränderung,  beim  Erhitzen 
wird  die  Lösung  dunkelbraun  und  undurchsichtig  (Claus).  In  Natronlauge  ge- 
löstes Feriocyankaiium  färbt  hellgelb,  mehr  weinfarben  als  bei  Ruthenium' 
sesquioxydsalzen  (Carst  Lea). 

Rhodankalium  verttndert  die  Lösung  zunüchst  nicht;  beim  Erhitien  tritt 
dunkelblaue  Färbung  ein. 

Zinnchlorttr  giebt  einen  hellgelben,  dem  Ftatinsalmiak  ähidichen  Nieder- 
sdilag,  der  qiäter  dunkler  wird.  Wenig  Zinnchlorür  giebt  nach  Carcy  Lea  beim 
Kochen  einen  ledergelben  Niederschlag,  der  sich  alsdann  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  mit  allmählich  prachtvoll  blutroth  werdender  Farbe  auflöst;  in 
Kalilauge  ist  der  Niederschlag  mit  intensiv  brauner  Farbe  löslich. 

Schwelelwasserstoff  fällt  erst  nach  längerer  Zeit  oder  beim  Erhitzen 
braunes  Rutheniurodisulfid,  von  dem  aber  ein  Theil  mit  rother  Farbe  gelöst 
bleibt. 

Gelbes  Schwefelammonium  fällt  sofort  braunes  Sulfid,  quantitativ  aber 
ent  nach  dem  Ansäuern. 

Natrivmthisulfat,  mit  Ammmtiak  versetst^  fftrbt  die  Lösung  gelbbraun  wie 
Sherry. 

Tetrathtonsgure  filrbt  die  Lösung  beim  Kochen  dunkler;  dann  trübt  sidi 
die  FHlsagkei^  indem  sich  ein  brauner  Niederschlag  ausscheidet.  War  die  Säure 
vo^er  mit  Ammoniak  Ubersättigt,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelb  und  bleibt  klar. 

Ammoniakalische  Zinkchloridlösung  bewirkt  einen  rosenrothen 
Niederschlag;  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  farblos. 

Natriumsuilantimoniat  (Schlippe's  Sak)  in  ammoniakaHschcr  Lösung 
scheidet  beim  Erwärmen  einen  hellziegelrothen  Niederschlag  aus  (Carey  Lea). 

Die  wesentlichsten  Reactiunen  der  Ueberrutheniumsäure  sind  schon 
oben  unter  Ruthemumtetraoxyd  angegeben. 

Die  Bestimmung  des  Rutheniums  Idhrt  man,  wenn  Sauerstoff-  oderQilor- 
Verbindungen  desselben  vorliegen,  so  aus,  dass  man  diese  durch  Giaben  im 
Wasserstoff  su  Metall  redudrt,  welches  gewogen  wird.  Sind,  wie  es  häufig  der 
Fall  ist,  Alkafien  sugegen,  so  können  diese  aus  der  reducirten  Masse  durch 
Wasser  ausgesogen  werden.  Hat  man  das  Ruthen  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  dieses  verbrannt,  so  ist  etwas  Ruthen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt, 
und  man  muss  den  Rückstand  vor  dem  Wägen  im  Wasserstoffstrom  glühen.  Da 
die  Ruthensulfide  beim  Krhitzen  oft  verpuffen,  so  ist  es  zweckmässig,  diese  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  Rulhenisulfat  überzuführen,  dieses  zu  glühen,  um  die 
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Schwefelaiure  zu  verjagen  und  den  Rttckstand  durch  Erhitsen  im  Wasserstoff' 

Strom  zu  reduciren.  Durch  Rchwefelammonium  und  nachherigen  Zusatz  von 
Sanre  kann  das  Ruthen  aus  allen  seinen  Lösungen  als  Sulfid  gelöst  werden» 
weiches  dann  in  angegebener  Weise  in  Rutheniummetall  überzuführen  ist. 

Aus  RutheniumsesqnirhloridlösunT  kann  schon  durch  blosses  Erhitzen,  sowie 
durch  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronhydtat  oder  von  Alkalicarbonat  Sesquioxyd- 
hydrat  ge&llt  werden,  ebenso  aus  einer  Lösung  von  ruthensaurem  oder  (Iber- 
rathefttaurem  AlkaU  durch  Alkohol. 

Das  Sesquioxyd  enthält  stets  etwas  Alkali,  wenn  solches  zugegen  war;  es 
muss  deshalb  su  Metall  reduciit  und  das  Alkali  dann  durch  Wasser  ausgezogen 
werden* 

Die  Trennung  des  Rutheniums  von  den  andern  Platinmetallen  muss  nach 
den  oben  zur  Darstellung  des  Rutheniums  angegebenen  Methoden  ansgeftthrt 
werden.  R.  Bkdemiamn. 
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Sfturei]*).  Noch  heute  gilt  für  die  Säuren  die  Definitioii  von  LiBBtGp  wonach 
»Säuren  gewisse  Wasserstoflverbindungen  sind,  in  denen  der  Wasserstoff  vertreten 
werden  kann  durch  Metalle.«  Allerdings  ist  diese  Definition  nicht  erschöpfend, 
denn  sonst  müsste  man  auch  die  Alkohole,  die  Phenole,  die  Kohlenwasserstoffe 

der  Acet}'lenrcihe,  den  Acetcssii^ester  und  viele  andre  Körper  als  Säuren  auffassen. 
Wir  mtissf  n  deshalb  hinzufügen,  dass  wir  nur  dann  von  Sauren  sprechen,  wenn 
die  beiretienden  Verbindungen  im  Wasser  gelöst  sauer  reagiren  (also  z.  B. 
Lakmus  röthcn)  und  sauer  sciiinerken  und  wenn  die  Vertretung  des  WasserstofT«; 
durch  Metall,  d.  h.  die  Sal/bildung,  nicht  nur  stattfindet  bei  der  Einwirkung  des 
Metalls  selbst,  sondern  auch  bei  der  Einwirkung  der  Oxyde,  der  Hydrate  und 
der  Carbonate.  Eine  Säure  muss  daher  ein  kohlensaures  Sab  unter  Kohlensäure- 
entwicklung zerlegen,  mm  Untersdiied  von  einem  Phenol,  wdches  diese  Eigen- 
schaft nicht  besittt.  (Uebrigens  vermag  die  unterchlorige  Säure,  die  allgemein 
als  Säure  betrachtet  wird,  die  Carbonate  nicht  zu  zersetzen,  ebensowenig  vermag 
dies  selbstverständlich  die  Kohlensäure). 

Im  Allgemeinen  besitzen  die  Säuren  ausser  der  Eigenschaft  Salze  zu  bilden, 
nach  eine  Reihe  andrer  Eigenschaften,  die  zur  Bildung  charakteristischer  Derivate 
(Uhren.    Dahin  gehören  die  Ester,  Cldoride,  Anhydride  und  Amide  der  Säuren. 

Die  Ester  entstehen  (s.  Bd.  1)  bei  der  Einwirkung  eines  Alkuhois  auf  die 
Säure,  namentlich  wenn  Salz-  oder  Schwefelsäure  zugegen  sind.  Chloride  ent- 
stehen bei  der  Behandlung  einer  Säure  mit  Chlorphosphor  oder  mit  Chlorkohlen- 
oxyd, Anhydride  bilden  sich  vielfach  aus  den  Säuren  durch  die  wasseicntsiehende 
Wirkung  von  Fhoj^horpentoigrd,  zuweilen  werden  sie  auch  aus  dem  Säurecblorid 
bei  der  Einwirkung  auf  ein  Salz  der  Säure  dargestellt,  während  die  Amide  aus 
den  Ammoniaksalxen  durch  Erhitzen  filr  sich  oder  mit  wasserentxiehenden  Mitteln 
entstehen. 

Man  theilt  die  Säuren  zunächst  ein  in  ein-,  zwei-  und  mehrbasische,  je  mch 
der  Anzahl  Wasserstoffatome^  weiche  durch  Metalle  ersetzt  werden  können.  Doch 

*)  i)  An».  Ghem.  26,  pag.  181.  2)  Cuniptcs  rendus  des  tnvatix  ddmiqiict  par  Lauebht 
et  GXRHAKDT  1849»  pag.  I  11.  f.;  ibid.  1851,  pag.  129,  Jottro.  prakt  Chem.  $3,  pag.  46a 
3>  POGG.  Ann.  1854,  pag.  91,  95.  4)  Pore;.  .\iin.  pag.  65.  $)  Journ.  prakt.  Chem.  (2) 
iS,  pag.  328.  6)  Jotirn.  prakt.  Chem.  (2  :  28,  pag.  495.  7)  Jown.  pimkL  Chem.  (2)  3$, 
pag.  1.    8)  Joura.  prakt.  Chem.  (2)  29,  pag.  385. 
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genügt  die  Kenotniss  der  Salzbildung  lucht  zur  Ctiarakterisirung  der  BasidüLt 
einer  Säure,  da  auch  einbasische  Säuren  wie  Essigsäure  und  Flu<Mrwasserstofiifore 
zweierlei  Salze  bilden  können,  neutrale  und  saure: 

CgHyKOo,  neutrales  essigsaures  Kalium, 
CjH^KOs,  CjH^Og,  saures  essigsaures  Kalium, 
KFl,  Fluorkalium, 
KFl,  HFl,  saures  Fluorkalium. 
Mwi  könnte  daher,  wenn  man  nur  der  Salzbildung  Rechnung  tragen  wollte, 
das  Molecttlaigewicht  der  bdden  Säuren  verdoppeln  und  diese  als  zweibasisch 
betrachten.  Das  wftre  aber  nachweislich  unrichtig. 

Zur  Beurtheilung  der  Basisität  einer  Säure  dient  nach  Gxrhakdt  die  Ester- 
bildung,  femer  die  Amidbildung  und  die  Amidosäuren  etc.  (2).  Eine  einbasische 
Säure  iHldet  mit  einem  einatomigen  Alkohol  nur  einen  Ester,  eine  zweibasische 
deren  zwei,  von  denen  einer  sauer,  der  andere  neutral,  eine  dreibastscbe  bildet 
drei  Ester,  einen  neutralen  und  zwei  saure  etc.,  z.  B. 

C^HjOjCjHj,  Kssigester, 
CgO^HCjHj,  Aethyloxalsäure, 
C3Ü4(C2Hß)j,  Oxalsäureester, 
PO^HjCjHj,  Aethylphosphorsäure, 
PO^HCCjH  J,,  Diäthylphosphorsäurc, 
F04(C}H5)|,  Phosphorsäureester. 
Aehnliches  gilt  fllr  die  Amidbildung.   Eine  einbasische  Säure  wie  die  Etsig' 
säure  bildet  nur  ein  Amid,  zweibasische  Säuren  wie  die  Oxalsäure  bilden  ausser 
dem  Amid  noch  eine  Aroidosäure  etc. 

CjH3ÜNHg,  Acetamid, 
CjOjHNHj,  üxaminsäure, 
C20j(NHj)2,  Oxamid. 
Man  kann  hinzufügen,  dass  auch  die  Anhydridbildung  (s.  Art.  Anhydride  im 
ersten  Band)  die  Mtiglichkeit  der  Unterscheidung,  ob  eine  ein-  oder  mehrbasische 
Säure  vorliegt,  gewährt,  da  eine  einbasische  Säure  nie  mehr  als  ein  Anhydrid 
liefert,  während  mehrbasische  ^uren  ausser  dem  Anhydrid  noch  anhydrisdie 
Polysäuren  entstehen  lassen:  z»  B. 

Essigsäure  (einbasisch^  CiHfO^,  Anhydrid,  C4H«0|, 
Schwefelsäure  (sweibasisch),  SÖ4H,,  Anhydrid,  SO|, 
Pyroschwefelsäure,  HjSjOy, 
Phosphorsäure  (dreibasisch),  PO^Hj, 
Phosphorsäureanhydrid,  P^Os, 
Pyrophosphorsäure,  PjO^H^, 
Metaphosphorsäure,  PO3H. 
Bei  den  organischen  Säuren  gilt  ziemlich  allgemein  die  Regel,  dass  im  Mole- 
kül ebenso  viele  Carboxylgruppen  CüjH  vorkommen,  als  die  Basizität  Einheiten 
hat,  namenüich  und  last  aum^mslos  gilt  sie  ffir  Säuren,  w^be  nur  aus  Kohlen- 
stoß^ Wasserstoff  und  Sauerstoff  besteben:  z.  B. 

Amelsensäure,  HCO^H,  ist  einbasisch, 
Oxalsäure,  (CO^H)),  ist  zweibasisch, 
Aconitsäure,  CjH5(CO,H)3,  ist  dreibasisch, 
Benzoesäure,  C6H5(C03H),  ist  einbasisch, 
Phtalsäure,  CßH4(C02H)^,,  ist  zweibasisch, 
Trimesinsäure,  C«H3(C0aH)|,  ist  dreibasisch  etc. 
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Kine  Ausnahme  bildet  die  Kohlensäure,  welche  als  zweibasisch  betrnrhtet 
werden  muss  und  doch  nur  ein  Carboxyl  enthält:  OHCO|H«  femei  die 
Blausäure,  HCN  etc. 

iMit  (kr  Bestimmung  der  Basizitä*  einer  Säure  ist  aber,  wenigstens  in  der 
organischen  Chemie,  die  Natur  der  Säure  noch  nicht  vollständig  erkannt,  da  es 
Säuren  giebt,  die  ausserdem  noch  andre  Funktionen  besitzen,  d.  h.  Alkohole, 
Phenole,  Aldehyde,  Ketone,  Amide  etc.  sind.  Man  nimmt  in  diesen  V'erbindungen 
neben  der  die  Säurenatur  bedingenden  COjHGruppe  nach  die  OH,  COH,  CO- 
und  NH,-Gruppe  etc.  an,  da  <fie  Eigeoscbaften  dieser  Körper  geradeso  als  Summe 
der  Saureeigenschaften  plus  der  Eigenschalten  eines  Alkohols»  Phenols,  Aldehyds» 
Ketons»  Amids  etc.  erscheinen.  Man  nouit  solche  Körper  Alkoholsätireni  Phenol* 
säuren,  Aldehydsäuren»  Ketonsänren»  Amidosäuren  etc.  Da  über  alle  diese  Körper 
besondere  Artikel  in  diesem  Buche  zu  finden  sind,  so  kann  ich  mich  hier  sehr 
kurz  fassen.  (Ueber  Amidosäuren  findet  steh  das  Nötbige  im  Art  Amine  und 
Fettsäuren). 

Unter  Aldehydsäuren  s.  B.  versteht  man  Verbindungen,  welche  die  Eigen- 
schaften eines  Aldehyds  mit  denen  einer  Säure  verdntgen,  welche  also  neben 
der  Salz-  und  Esterbildung  etc.  durch  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  eine  höher 
basische  Säure  sich  verwandeln  lassen,  Sillierlösung  unter  Spiegelbildnng  rcdti- 
ziren,  sich  mit  Bisulfiten  vereinigen  etc.  Näher  bekannt  von  solchen  Verbindungen 
sind  die  Glyoxylsäurc  und  die  Opiansäure  (s.  Bd.  I). 

Wichtig  Tür  die  Natur  der  Säuren  ist  femer  der  Begrift  ihrer  Stärke,  Affinität 
oder  Avidität  (Vergl.  die  Art.  Affinität  und  Verwandtschaft).  Schon  seit  langer 
Zeit  spricht  man  von  starken  und  schwachen  Säuren,  und  vielfach  hat  man  sich 
die  Frage  vorgelegt  und  zu  entscheiden  gesucht,  welche  von  zwei  Säuren  die 
stärkere  sei.  Den  Begriff  zahlenmässig  festzustellen  ist  aber  erst  neuerdings  ge- 
lungen und  zwar  ist  J.  Thomsok  der  erste,  der  dahin  bezügliche  Versuche  machte(3). 
Von  diesem  ist  der  Begriff  der  Stärke,  Affinität  oder  Avidititt  einer  Säure  zu- 
nächst aus  der  Menge  Base  abgeleitet  worden,  welche  sich  mit  ihr  verbindet, 
wenn  gleichzeitig  «ne  zweite  konkurrirende  Säure  zug^n  ist  und  alle  drei  Körper 
m  äquivalenten  Mengen  vorbanden  sind  Das  Verhältniss  der  Aviditäten  der 
beiden  Säuren,  und  nur  dieses  lässt  sich  bestimme,  ist  direkt  gleich  dem  Ver- 
hältniss  der  entstehenden  Salzmengrä.  Thomson  bestimmte  dasselbe  thermo- 
chemisch  (4),  Ostwald  später  volumchemisch  (5)  und  mit  Hülfe  des  Brechungs- 
coäfKicienten.  Da  es  sich  hier  um  Verhältnisszahlen  handelt,  so  werden  dieselben 
zweckmässig  alle  auf  dieselbe  Einheit  und  zwar  meist  auf  die  Affinität  der  Salz- 
säure gleich  1  oder  gleich  100  bezogen.  Es  ist  nun  bemerV  enswerth,  dass  die 
erhaltenen  Zahlen  wenigstens  vielfach  von  der  Anordnung  des  Versuchs,  d.  h. 
von  der  angewandten  Basis  unabhängig  sind,  und  dass  die  nach  venichiedenen 
Methoden  erhaltenen  Zahlenresultate  doch  wenigstens  ungefähr  fibereinstimmen. 
Auch  Versuche  ganz  anderer  Art,  wie  die  Ober  Inversion  des  Rohrzuckers  durdi 
Säuren  (6)  und  Aber  die  durch  solche  bewirkte  Zerlegung  des  Acetamids  (7)  und 
des  Methylacetats  (8),  bei  denen  mit  Hülfe  der  sogen.  Geschwindigkeitco^deoten 
auf  die  Affinitätsco^denten  geschlossen  werden  kann,  fuhren  zu  annähernd  ver- 
gileichbaren  Werthen.  Als  Beleg  möge  folgende  Tabelle  dienen.  Die  unter  I 
und  II  gegebenen  Zahlen  bedeuten  die  specifischcn  Affinitätscocfficienten  der  be- 
treffenden Säuren  auf  Salzsäure  =  100  bezogen,  wobei  I  aus  den  bei  der  Zerlegung 
des  Acetamids  gewonnenen  Resultaten,  II  aus  der  Zerlegung  von  Neutralsalzen 
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durch  eine  /weite  Säure  im  äquivalenten  Verhältniss  nach  der  volumchemüchen 
Metbode  ausgeführt  bedeuten: 


j 

II 

I 

n 

Salssfture  .... 

100 

100 

«•Milchsäure .   .  . 

.  5 

8*4 

Salpetenäure  .  .  . 

98 

102 

Essigsäure    .   .  . 

.  3'3 

1*8 

Bromwassentoff  .  . 

98 

97 

Schwefelsäure  .  . 

.  65 

68 

Trichloressigtäure 

80 

81*5 

Weinsäure    .   .  . 

.  7-5 

5*8 

Dicliloressigsaure 

40-8 

83-7 

Aepfelsäure  .   .  « 

.  4-7 

2-0 

Monochloressigsiure . 

13 

7-2 

Bemsteinsäure  .  . 

.  26 

1-5 

Ameisensäure  .    .  . 

5-2 

4 

Wie  man  sieht,  findet  wenigstens  bei  %ielen  Säuren  eine  annähernde  Uebcr- 
einstimmung  statt.  Dies  hat  2U  der  Ansicht  geführt,  dass  jeder  Säure,  also  wahr- 
scheinlich auch  jedem  andern  Körpern,  ein  specifischer,  von  der  Natur  der 
Rcaction  unabhängiger  Affinitätscocfficient  zukommt.  Ladenburg. 

Säuren,  mchrbasische.*)  Von  den  mehrbasischen  Säuren  sind  eine  grosse 
Anzahl  in  diesem  Handwürterbuche  bereits  in  besonderen  Artikeln  eingehend  be- 
sprochen, so  die  Apfelsäure,  Bernsteinsaure,  Citronensäure,  Malonsäure,  Meilith- 
säure etc.,  andere,  wie  die  Weinsäure,  werden  noch  ittr  nch  abgehandelt  werden. 
Es  ist  jedoch  an  dieser  Stelle  die  Gelegenheit  benutxt  worden,  die  seit  dem  Er* 
scheinen  der  früheren  Artikel  neu  hinsugekommenen  wichtigeren  Thatsachen 
nachzutragen. 

Zweibasische  Säuren  der  Fettreihe. 
1.  Säuren  der  Reihe  CnHift-sO«. 
Die  Säuren  dieser  Reihe  and  fest,  kiystaUinisch  und  meist  nicht  umsersetst 
fluchtig;  beim  Erhitzen  gehen  sie  entweder  unter  Abgabe  von  Wasser  in  Anhydrid 

über  oder  zerfallen  —  wenn  sie  die  beiden  COOH-Gruppen  an  demselben 

Kohlenstofiatome  haben  —  in  Kohlendioxyd  und  eine  Fettsäure,  QiHfaO|;  z.  B. 

bildet  Bemsteinsäure  das  Anhydrid: 

CH.COOH  CH,CO^^ 
I  —    I  0-i-H,0, 

CH,COOH  CHjCO'^ 

während  Isobemsfeeinsäure  in  Kohlendioxyd  und  Prcypionsätiie  zerfitUt: 

•)  i)  Seekamp,  Ann.  Cbem.  122,  pag.  113;  133,  pag.  253.  2)  Aeppk,  Ztg.  f.  Chem. 
1865,  pag.  295.  3)  AHtcaßTZt  Ann.  Chen.  zz6,  pag.  7  ff.  4)  Bkethelot  u.  Panr,  Compt 
noA,  108,  pig.  IZ17.  5)  J.  F.  HByuANS,  Ardi.  f.  FhycloL  1889,  pag.  168.  6)  B.  £BUCit> 
MEYiK  jnik,  Ber.  ss,  pag.  1483.  7)  Amoslo  AnotL^  Ber.  «3,  pag.  2154.  8)  Angeld  Ancbu, 
Ber.  24,  pag.  232.  9)  Lossen  u.  Köhi^,  Ann.  Chem.  2^2  pnjj.  196  ff.  10)  W.  Wislicfnus, 
BcT,  32,  pag.  2912.  Ii)  A.  PlNNKR,  Ber.  22,  pat'.  1612  -j  2(15.  12)  Tinner,  Ber.  23,  pag.  2942, 
13)  W.  WisucKNUS  u.  M.  Scheidt,  Ber.  24,  pag.  432.  14;  Iaiuwig  Oio^ki^s,  Ber.  22,  pag.  1566. 
15)  E.  IfATBiiu-FLSisv,  Compt  Tend.  109,  pag.  653.  16)  Ossian  Akran.  Ber.  23,  pag.  i8ao. 
17)  W.  WisudHi»  0.  W.  SATiint,  Ber.  34»  pag.  1349.  18)  W.  ynsucMum,  Ber.  Z4,  pag.  i3$4. 
19)  Amoklo  Angeli.  Cn^r.  chiiQ.  iiaL  zt,  pag.  444  20)  H.  SCMTF  tu  Vahiq,  Ber.  24,  pag.  871. 
21)  H.  Schiff  u.  Vanni,  Ber.  24,  pap.  687.  2:;'  V, .  ^Vfsr.!^E^ms  u.  Smo,  Ber.  22,  pag.  3349. 
23)  E.  BoRNEMA^NN,  Ber.  22,  pay.  2710.  24)  A.  BiscHi.F.R,  Ber.  17  pap.  2805.  25)  S.  Fokin, 
J.  d.  nw».  phys.-chein.  Ge».  1890  (i),  pag.  522  ff.,  Ber.  24,  pay.  269,  Ref.  26)  Claisen, 
Ber.  aa,  pag.  3371.  z?)  B.  Pichazd,  Compt.  read.  108,  pag.  1052.  28)  R.  AmcnOn,  Am. 
Cbea.  ZS4,  pag.  i  ff.  Z9)  Massol,  Compt.  fand.  108,  pag..  1060.  30)  Massol»  Compt  rend.  108, 
pag.  813.  31)  Massol,  Compt  rend.  3,  pag.  Z33.  33)  HkvmANS,  Arcb.  f.  PhjrsioL  1889, 
pag.  168.  33)  V.  Anger,  Ann.  chim.  phys.  (6)  22,  pag.  289  ff.  34)  A.  BiHAi.  u.  Avgfr, 
Bull.  soc.  chim.  58,  pag.  631.  35)  Tb.  ZiNCKZ  tt.  KZGZL,  Ber.  23,  pag.  245-  36}  Zelinsky, 
I.i<iwii»WKC.  UMmie.   X.  ic 
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i  »  CO,  +  I 

CH(COOII),  CH|COOH 

Ih  gleicher  Weise  weiden  die  Säuren  R*CH(COtH),  durch  Sdiwefelsäaie 
vom  spec  Gew.  1-53  zerlegt. 

Alle  Stturen  dieser  Reihe  zerfallen  bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  in 
wässriger  Lösung  in  Kohlenoxyd  und  eine  Fettsäure  (i);  beim  Glühen  mit  Baryt 
in  Kohlendioxyd  und  Kol  lenwasserstoffe,  CnHin+i-  Bei  der  Oxydation  der 
höheren  Homologen  dieser  Reihe  mit  rauchender  Salpetersäure  werden  ölige,  in- 
differente Körper,  CnH^n-jOj,  erhalten,  die  man  als  Halbaldehyde  der  Säuren 
CnH,n_j04  betrachtet  hat,  in  welche  man  sie  thatsächlich  durch  Behandeln  mit 
Bromwasser  überfllbren  kann.  Gegen  ihre  Aldehydnfttor  spricht  indessen  der 
Umstend,  dass  sie  von  rauchender  Salpetersäure  nicht  angegrifien  werden. 

Die  Darstellung  der  Säuren  CuBtn-tO^  geschieht  nach  mannigfachen 
Methoden: 

1.  Durch  Veiseifen  der  entsprechenden  Nitrile,  welche  man  durch  Behandeln 
der  Bromide  CnüttiBtf  mit  Cyankalium  gewinnt: 

C»H«»(CN),+  4H,0  »  CH,.(COOH)9-4-  NH,. 

8.  Aus  den  Cyanfettaäuren,  CnH,a-i  (CN)0„  durch  Verseifen:  CsHts-iOyCN 
+  aH,0  -=  QiH,».jO,COOH  +  NH,, 

3.  Durch  Entziehung  des  Halogens  mittelst  molekularen  Silbers  aus  bromiiten 
oder  jodirten  Feitsäuren,  z.  B.  2C3H5JO2  4- 2  Ag  =  CgH^       -t- 2AgJ. 

4.  Bei  der  Ox>  chtk  n  der  höheren  Homologen  der  Säulenreihe  CbHib— 4O9 
mit  rauchender  Salpetersäure. 

5.  Bei  der  Oxydation  von  Fetten  und  höheren  Fettsäuren  mit  Salpetersaure 
vom  spec.  Gew.  1'2,  und  zwar  geben  die  Säuren  CnHmOj  als  höchstes  Oxydations- 
produkt Sebacinsäure,  CioH^^O«,  die  anderen  Säuren,  wie  Oelsäure,  Leinöl- 
säure etc.,  Asela&isäure;  daneben  entsteht  ein  wesentlich  aus  Nitrocaprinsänie 
bestehendes  Oel  (a). 

6.  Bei  der  Oxydation  der  Ketonsäuren  dHtn-tOi,  durch  verdttnnte  Salpeter 
säure»  2.  B.  CH,COCHtCH,COtHH-0«»CO,H  CH,CH,COtHH-CO,-l-HtO. 

Ber.  22,  pag.  3294.  37}  Jackson,  Axneric.  Chem.  Journ.  12,  pag.  307.  3»;  Massol,  Compt 
read.  112,  pag.  734.  39)  Tahatm,  J.  d.  rott.  pli7s.-diem.  Ges.  1890,  pag.  32—39;  39—44: 
Bcr.  33,  pag.  194,  Ref.  40)  VfCTOa  Auobr,  Aoq.  düm.  pbys.  (6)  aa,  pag.  889  ff.  41)  BtUL 
o.  AucBR.  Compt  icnd,  110»  pag.  194«    42)  GuiHiaiT  u.  DaasscL.  Ber.  ss,  pag.  1413. 

43)  rrNNF-R,  Bcr.  23,  png.  2955.  44)  Pinnf.r,  Bcr.  23,  pap.  162.  45)  Paai.  u.  Hoffmann, 
Ber.  23.  pag.  1407.  46)  C.  llrxi.  u  Jokda.noff,  Bcr.  24,  pag.  coo,  47)  Carl  Heix  u.  SwomSY, 
Ber.  24,  pag.  2780.  4b;  cf.  Guthzeit,  Ann.  Chem.  206,  pag.  357  u.  Krafft,  Ber.  17,  pag.  163a 
49)  R.  Ifinna,  Ber.  34.  pag.  1241.  50)  v.  Pbchmann,  Bcr.  24.  pag.  866.  51)  E.  Fncma  o. 
FkAfic»  Paumorb»  Ber.  as.  pag.  3734.  53)  Burübistkr  v.  IdCHAlus,  Bcr.  34»  pag.  iteoi 
53)  J.  Stieglitz,  Ber.  34,  pag.  115  Ref.,  Aneric.  diin.  Jouni.  13,  pag.  38.  54)  C  Loams 
Jackson,  Ber.  22,  pag.  1232.  55^  J.  Hau«man.n,  Bcr.  22,  pag.  202c  56)  n  Povvr.,  Ber.  23, 
pag.  108.  56a)  rFFKfv  Lliem.  Soc.  Journ.  53,  pag.  16;  Bakyfr  u.  I'epkin,  Ber.  17,  pag.  452. 
56b;  KnriNo,  Bcr.  21,  pag.  31.  57)  O.  Widmann,  Ber.  22,  pag.  2266.  58)  C.  A.  BiscHOFF 
tt.  A.  V.  Kvaua»e,  Ber.  23,  pag.  1943;  Bischoff,  Ber.  34,  pag.  1063.  382)  Perkin,  Ow» 
Soc  Jonio.  47,  pag.  831.  58b)  BiscHOFr  u.  Sibbert,  Add.  Cham.  »39»  pag.  97;  THOMAS,  Ree. 
trav.  chim.  6,  pag.  88.  58  c)  .Sellmamk  v.  SchleicBv  Bcr.  so,  pag.  439.  59)  Hugo  Wnma, 
Ann.  Chem.  257,  pag.  298.  60)  Bri'nnkr  m.  Chuard,  Ber.  19,  pag.  595.  61)  Scn.MiEiMtR, 
Arch.  Pharm.  (3)  24,  pag.  641.  62)  Hilcer  u.  Gross,  Landw.  Vcrsuchsst.  33.  p:?c^.  170. 
63)  ß.  Frust  u.  FitTJO,  Ann.  Chem.  226,  pag.  363.    64)  Ch.  E.  Gciünkt,  Compt.  icnd.  loi, 
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7.  Beim  Zerlegen  der  zweibasischen  Ketonsäureester,  CnH,n-405,  durch 

CH  —  CH(CH,)—  C0,~C,H4 
sehr  concenlrirte  Kalüftuge  z.  B.  CaH.O  —  I 

^  C0,.C,H5 

4-  K  OH  =  COaK  —  CH,  -  CHCCHj)  -  CO,K  -h  CjHjKO,  -h  C,H,0. 

8.  Durch  Erhitzen  von  drei-  und  vieratomigen  Säuren  CnHjn-sO;;,  CnHjn-jOg 
mit  Jodwasserstoffsäure  z.  B.  OH  C II (C 0,11)—  CH,  —  CO|H -+  2HJ  «  CO,H 
—  CH,  — CHj— COsH-f-H^O-^Jj. 

9.  Durch  Einführung  von  Alkoholradikalen  CnHjn-i-i  in  Malonsäure;  die  Ester 
dieser  Säure  entwi*  krln  mit  Natrium  Wasserstoff  und  liefern  ein  Natriumdcnvat, 
in  welchem  durch  Behandeln  mit  Aikyljodidexi  dub  Natrium  gegen  Aikyi  aus- 
getatudlt  «erden  kann  z.  B. 

1.  CH,(CO,C,ii,)3-i-Na»-H-i-CHNa(CO|CjH5)j, 
8.  CHNaCCOjCjHJj  h-  C,H J  «  CH(C,H5)(C0,C,Hj),  +  NaJ. 
Die  den  Säuren  enttprechenden  Anhydride  werden  am  besten  daigeatelU 
durch  Behandeln  der  Säuren  mit  Acetylchlorid  oder  ibvtt'  Chloride  mit  wasser- 
fieier  Oxalsäure  (3):  C^H^O,- Gl, -h  C2H,04  =  C^H^Oj  4- 2HC1  4- CO  H- CO^. 

Die  Trennung  der  Anhydride  von  Hydrat  geschiebt  durch  Chloroform,  worin 
nur  die  crstcren  sich  lösen. 

Oxalsäure,  C^H^O^  -1-  2H,0  (s.  d.  Handwörterb.  Bd  VIII,  pag.  386)  (4, 5). 

COCl 

Oxalylchlorid,  1        (Faucomnibr,  Compt  rend.  114,  pae.  133),  entsteht 

COCl 

durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxalsäureäther  mit  2  Mol.  Phosi^horpentachlorid  im 
Oelbade  auf  150 — 155°.  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  von  Phosjjhoroxychlorid  nicht 
zu  befreien  war;  Siedep.  ca.  70";  wird  von  Wasser  und  Alkoholen  lebhaft  zersetzt. 

Oxalsäureester,  (COOC2H|5)2  (9),  vereinigt  sich  mit  Benzylcyanid  unter 
dem  Einfluss  von  Natrium  oder  Natriumalkoholat  zu  Phenylcyanbujnztraubensaure- 
ester,  CfiHjCHCCN)  -  CO  — COjCjHj  (Schmp.  129—130°)  (6);  aus  Oxaläther, 
Pyrrylmethylketon  und  Natiiumftthylat  entstehen  Pyrroylbrenztraubensäureätliyl- 
ester  und  Pyrroylbrenxtraubensäureanhydrid  (7);  AcetotfaiSnon  bildet  unter  denr 
selben  Bedingungen 


pag.  631.  65)  O.  LoKvv,  Journ.  pr.  Chcm,  (2)  31,  pag.  129.  66)  Noerdmnger,  Ber.  ig,  pag;.  1893. 
67)  Einhorn,  Ber.  21,  pag.  50.  68)  Tanatak  u.  TscutLtuljKW,  Journ.  d.  russ.  pbys.-chem. 
Ges.  1890  (I)  548>  Ber.  24,  pag.  271  Ref.  69)  A.  FiTZ.  Ber.  17,  pag.  ii88w  70)  G.  VANDBmDBi 
Ztg.  plqrsiol.  CheiD.  8>  pag.  367,  71)  Stohmann,  RBCBiMBiaG,  IL  Wilsing  u.  T.  BonATZ» 
Landw.  Jahrb.  1884,  pag.  $491.  7s)  Stobuann,  Jonrn.  pr.  Chcm.  (3)  31»  ptfg,  S73;  cf.  LoNGUDlDB, 
Compt.  rend.  107,  pag.  597.  73)  Ostwaip,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  30,  pag.  93  n.  225.  74)  H.  Hess, 
Jnaug.-Diss.  F:rlangen  1888,  Ber.  21,  pag.  565  Ref.  75)  P.  N.  Franchimont,  Ree.  trav.  chim. 
Pays.-Bas.  3,  pag.  422.  76)  Hankiot,  Compt.  read,  lOl,  pag.  II56.  77)  FlTTIG  u.  v.  Eynkrn, 
Ber.  18.  pag.  3410;  Frrno,  Ann.  Chem.  250,  pag.  166.  78}  Schhbbgans,  Ann.  Chem.  327,  pag.  79. 
79)  FiTTio  II.  PAXoa,  Ber.  «3,  pag.  1535.  80)  A.  VUaw,  Chem.  See  1889»  pag.  la  81)  Voi^ 
HARD,  Ann.  Cbem.  353,  pag.  206  fL  Sa)  Firm  a.  Schloesser,  Ber.  ai,  pag.  2133.  83)  Chas- 
TAmc  u.  Barillot,  Compt.  rend.  105,  pag.  941.  84)  J.  F.  Heymans,  Arch.  f.  Physiol.  1889, 
pag.  i68.  85)  H.  Ai.T  u.  JUL.  Schiilze  ,  Ber.  22,  pag.  3259.  86)  F.  Müsset,  Ztg.  anal. 
Cbem.  1885,  pag.  279.  87)  Miczinski,  Mon.  f.  Chcm.  7,  pag.  255.  88)  G.  Wisbar,  Ann. 
Che».  a6s,  pag.  219  ff  89)  K.  HAUaHOFia,  Ztg.  Kryst.  9,  pag.  525.  90)  P.  F.  CLKVS,  ChciB. 
Mew»  51,  pag.  145;  Boll.  Soc.  cUm.  (2)  43,  pag.  163.  91)  Lacmowicz,  B«r.  18,  pag.  399a. 
93)  VoLHARD  u.  Erdmann,  Ber.  18,  pag.  454.  93)  D.  P.  51983  vom  15.  Dex.  t888  KL  33. 
04)  Erdmann  u.  R.  Kirchhoff,  Ann.  Chcm.  247,  pag.  366.  94a)  Ignaz  Fraenkel,  Ann. 
Chem.  355,  pag.  18.    95)  WiLLtAM  ORKEN  Emery,  Ber.  23,  pag.  3184.    96)  AuGSR,  BulL  Soc. 

15* 


Digitized  by  Google 


HiiidwBfiefbadi  der  Gheniie. 


Acetothienonoxalester,  C^HjS-CO-CHj  CO-COjCjHj,  grosse,  gelbe 
Kr>'stalle  (aus  Petroläther)  vom  Schmp.  42^  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin 
iu  der  Verbindung  C^oHjNO^S,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  48°  (8).  Wird 
durch  Schwefelsäure  leicht  zur  AcetothiCnonoxal säure  verseift,  die  in  gelben 
Nädelchen  kiystallisirt  und  bei  180^  unter  Gasentwicklung  schmilzt  (19). 

Dichlorglycolsäuremethylester»  CH,COO*CCl,OCH,»  entsteht  aui 
Fhosphorpentachlorid  und  Oxalsäuremethylester  (a8).  Oel;  siedet  fast  unxersetet 
bei  179—181'*  resp.  unter  ISMillim.  Druck  bei  73**.  Spec.  Gew.  135911  bei  20''. 
Wenn  man  berechnete  Mengen  des  Esters,  sowie  von  Aethylalkohd  und  Nafrium 
in  wasserfreiem  Aether  zusammenbringt,  so  entsteht  der  gemischte  Fster 
C(OC;H  \,(0CH.,)-C00CH5  vom  Siedep.  90— 92°  bei  13  Millim.  Druck;  war 
dagegen  Acthylalkohol  im  Ueberschuss,  so  enti^teUt  der  Ester  CjOj(OC2H5), 
(OCH^)  vom  Siedep.  94*5— 96*5"  unter  12  Milh'm.  Druck.  Geht  durch  wasser- 
freie Oxalsäure  in  den  Oxalsäuremethylester  über.  Bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bildet  sich 

Methyloxalsäurechlorid,  aCO-COOCH,.  Flttssig.  Siedep.  118— 120 ^ 
Spec.  Gew.  1 '38168. 

Dichlorglycolsäureäthjlester,  C,Hs*COO*CCltOC,Hft.  siedet  unter 
einem  Druck  von  10  Millim.  bei  83—85''.  Spec.  Gew.  1*831545.  Geht  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  über  in 

Aethyloxalsäurechiorid,  UCOCOOCtH,.  Siedep.  135— 136"*.  Spec. 
Gew.  =  1-22234. 

Dichlorglvrolsäure-n-propylester,  CjHjCOO'CCljOCjH;,  su-det  bei 
107^  unter  lu  Millim.  Druck  und  hat  die  Dichte  1'1Ö2255.  Bei  Atmosphären- 
druck destillirt,  bildet  er 

n-Propyloxalsäurechlorid,  C1C0*C00C,Hy,  vom  Siedep.  158—154** 
und  der  Dichte  1 '66965. 

Dichlorglycolsäure-i-butylester,  C4HyCOO-CClyOC4H,.  Siede- 
punkt 128"  bei  14  Millim.  Druck.   Spec.  Gew.  1*09482. 

i-Butyloxalsäurechlorid,  aCO-COOC«!!,,  siedet  bei  163— 165^ 
Spec*  Gew.  1*11532. 

cbim.  49  (1),  pag.  323  u.  345.  97)  et  NoEUJNG  u.  Cuhn,  Ber.  19,  pag.  146.  98)  E.  Kauüer, 
Joiini.  °pr.  Cbem.  (a)  31,  pag.  1.  99)  BisCHonr  n.  NikSTVOcat,  Ber.  23,  pag.  2057.  100)  Bn> 
THELOT  o.  FooH,  Cd«{rt.  read,  in,  pag.  144.  loi)  FoRcmAMD,  Compi.  lend.  loo.  p«g.  6& 
loa)  A.  P.  N.  FkAMCHiMONT,  Ree.  trav.  chiin.  Pays-Bas.  4t  pig.  193;  J.  B.  1885«  p^.  131s- 

103)  HooGEWERFF  u.  VAN  DoRr,   Rcc.  trav.  chim.  9,  pag- 33  — 69,  Ber.  23,  pag.  503  Ref. 

104)  Teuchert,  Ann.  Chcm.  134,  pag.  139;  Ann.  Chetn.  134,  pag.  147.  105)  .Skrda  u. 
WiEOEMANN,  Ber.  23,  pag.  3284.  J06)  L.  WouT,  Ann.  Chem.  260,  pag.  114.  107)  KiLNi 
paouiM,  Compt  rend.  io8,  pag.  675.  108}  A.  Fnnm,  Gan.  chim.  iUd.  ao,  pag.  402;  Ber.  23, 
pag.  560  Ref.  109)  P.  Ganss,  B«.  18,  pag.  3408.  ito)  MAVTBNBa  u.  SinDA.  Man.  Cbem.  7, 
pag.  230.  Iii)  PiUTTi,  Gaz£.  chim.  ital.  16,  pag.  153;  Jahresb.  1886,  pag.  1346.  Iis)  RUBZOW, 
Ber.  18,  püg.  609.  113)  I.Ai  ENm'KG,  Ber.  20,  pag.  2215.  114)  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  19, 
pag-  3027.  IIS)  Bfndkr,  Ber.  19,  pag.  2272.  Ii6)  F.  MoiNE,  Ann.  chim.  farm.  (4)  4,  pag.  201; 
Jahresb.  t  1886,  pag.  558.  117)  Pinner,  Ber.  23,  pag.  2931.  118)  A.  Piutti,  Ga*x.  dum. 
itaL  14,  pag.  467;  Jabresber.  für  1884,  pag.  140^  119)  G.  PsixiiZAai,  Gaia.  dum.  itaL  14, 
pag.  478»  Jahfob.  1884.  pag.  1103.  lao)  EsBaT,  Aan.  Chem.  9*9,  pag.  76.  isi)  Ber.  04. 
pap.  1205.  122)  Piurrr,  Gazz.  chim.  ital.  20,  pag.  405;  Ber.  24,  pag.  2288.  123)  V.  AuGEX, 
Ann.  chim.  phys.  (6)  22,  pag.  289  ff.  124)  ÜÖttk,  Jouro.  pr.  Chem.  (2)  33,  p.iff.  00 
125)  HÖTTE,  Jouro.  pr.  Chem.  35,  pag.  265  flf.  126)  1  kuivp  u,  G01.DSMITH,  Ber.  21,  pag.  2462. 
127)  AlbIuT  HatLaa  u.  BARiHa,  Conpt  read.  loo.  pag.  1413.    128}  L.  Barthe,  Compt 
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Dichlorglycolsäureftmylester,  CsHuCO^-CCltOCtH,,,  siedet  onter 
14  MilUm.  Druck  bei  157°.   Spec.  Gew.  1  080435. 

Amyloxalsäurecblorid,  ClCO*COOC(H, hat  den  Siedep. 

und  die  Dichte  1093115. 

Werden  die  Dichlorglycolsäureester  mit  Natriumalkoholaten  bebandelt,  so 
entstehen  Halborthoxalesler,  KC02  C(OR)3,  die  durch  Phosphorpeatachlorid  in 
die  entsprerbenden  Oxalester  umcewandelr  werden  (28). 

Teti  am  Lthylcstcr,  (^CH^jCUj- C^OCHj)j,  siedet  unter  12  Millim.  Druck 
bei  76°.    Spec.  Gew.  =  113116. 

TetraAthylester,  C|H5CO,  C(OCsHs),.  Siedl».  98*^  bei  13  Millm.  Druck. 
Spec.  Gew.  1-00195Ö. 

Tetra-n-Propylester.  CsH^-COs^CCOCsH,),.  Siedep.  856— 257**  lesp. 
bei  13  Millim.  Druck  139— 130^   Spec.  Gew.  0-95657. 

.  Tetra-i-butylester,  C^H^^COg  -qOC^H,),,  siedet  bei  146*' unter  10  MüUnL 
Druck.  Spec.  Gew.  —  0*93088. 

Tetraamylester,  CsHi,*CO,>C(OC»H|i)a.  Siedep.  190*^  bei  UMtlUm. 
Druck.   Spec  Gew.  0*91405. 

Oxalesstgester,  COOCtH(-CO-CH,-COOC|H,  (s.  d.  Hdwb.  Art  »Keton- 
slurenc),  entsteht  durch  Condensadon  von  OxalsAureester  und  Essigtttber  mittelst 

Natrium  oder  Natriuroätbylat  (Ber.  20,  pag.  3392).  Verbindet  sich  mit  Anilin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Aniloxalessigester,  Ci4H|fN04,  bei  130 — 150°  zu 
Phcnylamidomaleinsäureanil,  CigHjjNjOj  (Ber.  22,  pag.  3349);  mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  das  Hydrazon,  C^^Hi^NnO^,  vom  Srhrap.  76 — 78°  (durch 
Hydroxylamin  wird  das  Oxim  als  farbloses  Oei  gewonnen,  das  durch  Natrium- 
amalgam in  Asparaginsäure  (s.  u.)  überseht  (s.  a.  Ber.  22,  pag.  2929);  verbindet  sich 
mit  Brom  zu  Monobromoxalessigcsier,  COOCgHs-CO  CHBr  COOCjHs 
—  eine  farblose,  stechend  riechende,  die  Schleimhäute  stark  reisende  Flüssigkeit, 
die  bei  8—13  MiUim.  Druck  bei  144— U?«"  siedet  —  und  su  Dibromoxal- 
essigester»  CO,C,Hs*  CO -CBra'CO^CsHs,  einer  farblosen,  öligen  FtUssigkeit, 
vom  Siedep.  165—168^  unter  30  Millim.  Druck.  Wird  leicht  gespalten;  Ammoniak 


read.  3,  pag.  343,  138«)  BAilW,  Campt  rend.  Iis,  pag.  1013.  129)  Barthb,  Compt. 
rend.  ToS,  pag.  297.  130)  Zelinsky,  Ber.  21,  pag.  3162.  131)  L.  Barthe,  Compt.  rend.  108, 
p.ig.  S16.  132)  Hell,  Ber.  14,  pa^j.  891.  133)  Volhakd,  Ann.  Chein.  242,  pag.  141, 
134;  AuwtÄS  u.  IwüAUSEK,  Ber.  24,  pag.  2233.  135J  Küknkr  u.  Menuzzi,  Gazz.  dum.  ital.  17, 
pag.  171;  BcT.  so,  pag.  511  Ref.  136)  GoRODETZKi  u.  Cakl  Hell,  Ber.  ai,  pag.  1731. 
137)  GoRODBTzn  «.  Hell,  Ber.  si,  pag.  1801.  138)  £.  Huldbr  11.  C.  Wellucamn,  Ree 
trav.  dum.  7,  pag.  334;  Ber.  sa,  pag.  295  Ref.  139)  G.  Fokssf.i.l,  Ber.  24,  pag.  1848. 
140)  -^N«CHÜTZ  M.  Bennert,  Ann.  Chem.  234,  pag.  155.  140)  Th.  Muller,  Compt.  rend.  112. 
P*ß-  "39  »4')  ]■  Tafkl,  Ber.  20,  pag.  247.  142)  Piutti,  Gnzr.  chini.  it.il.  14,  pag.  474. 
143)  R.  KUSSEROW,  Ana.  Cbem.  252,  pag.  158.  144)  Gorodetzky  u.  Hell,  Ber.  21,  pag.  1795, 
145)  CtntnuSB.  KttCH,  Ber.  18,  pag.  1294.  H^)  'Tu.  Cvarius,  HabilitatioiuKkrift.  Eriangea  1886. 
S47)  COETius  lt.  Koch,  Ber.  19,  pag.  2460.  148)  CUETit»,  Ber.  i&,  pag.  130a.  149}  Lossv 
u.  Köhler,  Ann.  Gbem.  362,  pag.  196  ff.  150)  Davidoff,  Ber.  19,  pag.  409.  151)  LoMGummi^ 
Compt  rend.  99,  png.  1118.  152)  A.  Gkuther,  Ann.  Chcm.  226,  pag.  223.  153)  Arth, 
Ann.  China,  phys.  (6)  7,  pag.  433.  154)  Hekrmann,  Ann.  Cheni.  211,  pag.  321.  155)  A.  Baeyer 
u.  W.  A.  NOYES,  Ber.  22,  pag.  2168,  156)  A.  Baeyer,  Ber.  19,  pag.  1797.  157)  A.  Baeyer, 
Ber.  19,  pag.  433>  'S^)  Hueuahn,  Ber.  19.  pag.  703  u.  1174.  159)  LOoBCKit,  Ztg.  Kryst  la, 
pag.  297  (Aviz.).  160)  Eeiet,  Ann.  Cfacv.  ««9,  pag.  45.  i6t)  cf.  GsuTUia,  Ann.  C3um.  244, 
pag.  190;  Kautzsch  u.  HBiaiMMN,  Ber.  21,  pag.  1084;  Ber.  20^  pag.  2801.  162)  F.  HBRaiMMif, 
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erzeugt  Oxamid  und  Dibromacetamid ;  Phenylhydrazin  Oxalsäuiediphenylbydiazid 
(10).    Natriumamalgam  reducirt  zu  inactiver  Aepfelsäure  (Ber.  24,  pag.  3416). 

Mit  Fhenylacetamidin  vereinigt  sich  der  Oxalessigcstcr  zu  Benzyloxypyrimidin- 
carbonsäure,  Ci^Hi^NjOi  (11),  mit  Benzamidin  zu  PhenyloxypyrimidincarboQ- 
säure,  Cj^HgNsOj,  und 

Aethoxalylacetyl  benzamidin, 

r    H   M  n      r  V  r^NH.CO-CH,.CO.COOC,H6 

glänzende,  kurze  Prismen,  die  bei  180°  unter  Zersettung  scbmelsen  (11).  Wud 

durch  Alkalien  leicht  verseift. 

In  derselben  Weise  bildet  sich  beim  Stehenlassen  von  Oxalessigäther,  Aeth- 
oxybenzamidin  und  Natronlauge  zunächst  das  Amidinsalz  der  Aethoxyphenyloxy- 
pyrimidincarbonsäure,  CjjHj^N^Oj,  —  glänzende,  weisse  Säulen,  die  bei  280** 
unter  Zersetzung  schmelzen  —  das  durch  Alkalien  leicht  in  die  Säure  Uber- 
geht (xa). 

Methyloxalessigester,  COOCtHs-CO-CH(CH3)COOC,Hs;  Od, 
Stedcp«  187- -188'  unter  SO  MUlim.  Druck  (Ber.  20,  pag.  3395).  Geht  durch 
Natriumamalgam  in  ß-MethylftpleMure  Uber  (Ber.  35,  pag.  196). 

Aethyloxalessigester,  CjoHitO«;  Siedep.  186—138^  unter  90  MUlim. 

Druck  (Ann.  Cbem.  246,  pag.  329). 

Phenyloxalessigester,  COOCjHs  ■  CO  •  CH(C,H,)COOC,H,;  nicht 
de&tillirbares,  dickes  Oel  (Ber.  20,  pag.  592). 

Aethoxyloxalessigester  (13),  C,oH, 60e=COOCjH5-CO-CH(OCsH5)- 
COüC^,H5,  entsteht  durdi  Vereinigung  von  Oxalester  und  Acthylglycolsäureestcr 
nach  der  Gleichung: 

COOC.H5     CHoOC-H.  CO.COOC2H, 
i        "  V  I    '  +NaOC,H,-i  H-SC,H,OH. 

COOC,H|     COOCjHs  CNa(OC,H5).COOCjH5 

Darstellung.  Aus  9  Grm.  Natrium  win!  trockenes  Aethylat  bereitet,  mit  Aether  Uber> 
gössen  und  durch  etwa  70  Grm.  Oxaläther  unter  UmschUttcln  in  Lösung  gebmchf.  Hierauf 
werden  51  Gnn.  Aetbylglycolsäureester  binzugeHigt  und  mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Man 
idillttek  die  nossigkelt  dana  mit  so  vtd  Wasser,  ilast  rieh  die  wKssiige  tod  der  üllieriscIieB 

Ber.  19,  pag.  2235,  163)  Jeanrknaud,  Ber.  22,  pag.  1282.  164")  PrsNtR,  Ber.  22,  pag.  2625. 
165)  Lkvy  u.  ANDREOCcr,  Ber.  21,  pag.  1463  u.  1559.  166)  I.KWY  u.  Clrchoo,  Per  22, 
pag.  2106.  1Ö7)  Herrmann,  Ann.  Chem.  211,  pag.  328;  cf.  A.  Baeykk,  Ann.  Ciicm.  245, 
pag.  103.  168)  GOUJSCHMIDT  tt.  MK188LBR,  Ber.  33,  pag.  258.  169)  Kmokk,  Ber.  17,  pag.  546, 
170)  Knoul  u.  BOlow,  Ber.  17,  p«g.  3053.  t7t)  Babveb,  Jav  «.  Jacksom,  Ber.  34,  p^.  269a 
173)  Baeybh  tt.  v.  Bküning,  Ber.  24,  pag.  2692.  173)  Knorr,  Ber.  17,  pag.  540.  174)  Herr- 
MANN,  Ber.  19,  pag.  2234.  175)  Hantzsch  u.  Löwy,  Ber.  ig,  pag.  27.  176)  K.  LöWY 
Ber.  19,  pag.  2385.  177)  Hantzsch  u.  A.  ZtcüiiNuoRi- ,  Ber.  20,  pag.  130S  u.  2796. 
17S)  M.  BÖNIGER,  Ber.  21,  pag.  1758.  179)  Bischoff,  Ber.  24,  pag.  1074  u.  1085;  Biscuorr 
o.  VoiT,  Ber.  33,  pag.  644;  BiscHOvr,  Ber.  33,  pag.  630  u.  631.  tSo)  BiscHOFF  u.  Waldbn, 
Ber.  38,  pag.  1819;  23,  pag.  195t.  181)  Bwckoff  u.  Mimtz,  Ber.  33»  pag.  656.  ite)  Stob« 
MANN,  Kleber  u.  Langbein,  Journ.  pr.  Chem.  N.  F.  40,  pag.  128  flf.  183)  Bischoff,  Ber.  ao^ 
pag.  2988;  Ber.  21,  pag.  1064;  Ber.  22,  pag.  3179.  184)  BiscuoiT  u.  KniiJBKRG,  Ber.  23, 
pag.  634.  185)  Zelinski,  Ber.  21,  pag.  3167.  186)  BtscHOFF  u.  Von  ,  Ber.  22,  pag.  389. 
187)  C.  Hell  u.  Rotuberg,  Ber.  22,  pag.  62.  188)  Bischoff  u.  Vüit,  Ber.  23.  pag.  639. 
189)  Otto  o.  Adao.  ROssino,  Ber.  30,  pag.  3734.  190)  Räch,  Ann.  Chem.  334,  pag.  35; 
BiscHOFF  11.  Räch,  Ann.  dien.  3341  P<«*  54«   191)  Rosn,  Ber.  15,  pag.  aoia;  Wjuml  11. 

Brix,  Sitzungsber,  d.  K.  K.  Akad.  d.  \Vi><,  zu  Wien  1882,  pag.  337.  E,  v.  Meyer,  Journ.  pr. 
Chem.  (3)  26,  pag.  337;  Otto  u.  Beckurts«  Ber.  iS,  pag.  838.  193)  Vatkr,  Ber.  30^  pag.  3743. 
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Schicht  trenneti  lässt.  Die  entere  lässt  beim  Ansäuern  den  Acthoxvloxalenigeitcr  fiülen.  Man 
schüttle  mehrfach  mit  Aether  aus.    Ausbeute  an  Rohester  ca.  5Ü  Grra. 

Der  Ester  stellt  ein  farbloses,  etwas  dickliches  Oel  dar,  das  unter  17  Millim. 
Druck  bei  ca.  155 — 156°  siedeL  Es  ist  schwer  ia  Wasser,  dagegen  in  jedem 
VeffamtnisB  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Blit  EiMiidiloiid  ftrbe  rieh  die  alko- 
holisdie  LOtung  tief  violett;  eaaigsauics  Kupfer  giebt  etnen  blaugifloen  Nieder- 
schlag. Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

Oxaminsäure,  CjOj^Q^^,  wird,  neben  üxamid,  CjOj(NHj)j,  leicht 

beim  Kochen  von  Oxamäthan  CfO^C^QQ^^^^  m  Wasser  mit  Ammoniak  (14) 

gewonnen;  sie  bildet  sich  aus  Oxamäthan  auch  im  Thierkörper  und  wiid  mit 
dem  Harn  ausgeschieden  (14);  femer  lässt  rie  sich,  neben  Oxamid,  gewinnen 
durch  Eintragen  von  Ammoniumoxalat  in  geschmolzenes  Ammoniumnitrat  und 
4 ständiges  Erhitzen  der  Masse  auf  170—175^  (15).  —  Sie  schmilit  bei  310^  (14). 

Oxanilsiure,  C,0,CCoh^»"». 

Darstellung  (16).  20  Grm.  Aoilm  und  25  Grm.  wasserfreie  Oxalsäure  werden  in  einem 
Kolben  im  Oelbade  eihilit  Die  Wuwnbtpaltang  beginnt  bald  und  i«t  bd  fcte 
febhafi;  wenn  die  Tempciatttr  ümcfehailten  wird,  ist  die  Umietntnc  In  dner  Stunde  beendet 

Du  Produkt  wird  nach  dem  Erkalten  pulverisirt  und  in  800—400  Cbcm.  Wasser  auf  einmal 
unter  Kochen  gelöst  Bi-im  ErValfen  scheidet  sich  das  saure  Anilinsali  der  Oxnnil^äiirp  in  fn-ossrn, 
schwach  gelb  gefärbltn  Blättern  ab,  die  nach  dem  Filtriren  und  Waschen  luit  kalt-  ni  W  as' er 
fast  firei  von  QxaUäure  sind.  Aus  20  Grm.  Anüm  erhält  man  24  Gnn.  truckencs  balz.  Zur 
Abadieidung  der  Jrdcn  Slnie  ciltitst  man  eine  IfUdxung  von  lOOCben.  veidilanteff  Sdiweftl* 
tlaw  (1:4;  ipcc.  Gew.  I*S)  nud  400  Cbcm.  Wmcr  tum  Kochen  und  tilft  50  Gnn.  des 
Anilinsalzes  allmählich  ein.  Nach  dem  Erkalten  schüttelt  man  mit  Aetiier  Mis  nnd  kiysldliiiit 
nach  Abdestilliren  fies  letzteren  den  Rückstand  aus  Wrisser  um. 

Die  Sake  der  Oxanilsaure  werden  durch  Fällen  der  in  Wasser  Rösten 
Sauie  mit  einem  Metallsalze  gewonnen;  so  entstehen: 
Das  Silbersalz,  C,H,NO,Ag; 

das  tanre  KaliamsaU,  C,,Hj,N,OgK  +  H,0,  aw  Sttve  md  Ktliumaitmt:  knge, 
in  Wimer  sdiwer  lOilidie  Prismen; 


193)  Zkunsky  u.  Krapa'ln,  Ber.  22,  pag.  647.  194)  Bischoff  u.  Voit,  Ber.  23,  pag.  389  u.  640. 
195)  AuwKES,  Ber.  24,  pag.  1783.  196)  0;to  u.  Holst,  Joum.  pr.  Chem.  41,  pag.  460. 
197}  Tanatak  u.  TKHiünuiw»  Jonm.  d.  mm.  ciicni.-p1i7s.  Ges.  1S90  (i)  548;  Ber.  34, 
pag.  371  Kef.  198)  Pnwn«  Ber.  15,  pag.  583.  199)  LaucKAET,  Ber.  t8»  pag.  sjsa  soo)  BAftlt- 
STBiN,  Ann.  Chem.  242,  pag.  126.  20i)  Bischoff  u.  Kuhlberg,  Ber.  23,  pag.  636.  aoa)  BUCHOTF 
u.  KtniLBBRG,  Ber.  23,  pag.  1948.  203)  Lewy  u.  Engi.änukr,  Ann.  Chem.  142,  pag.  l8g. 
204)  Hell  u.  Rothskrg,  Ber.  22,  pag.  1740.  205)  Bischoek  u.  Mintz,  Ber.  23,  pag.  657. 
206)  BiscHOFTu.  Mintz,  Ber.  23,  pag.  647.  207)  Biscuoff,  Ber.  24,  pag.  1046.  208)  Zlunsky 
u.  BmiDD,  Ber.  24,  pag.  472.  209)  Amnns  u.  KfiSNia,  Ber.  34,  pag.  1923.  210)  Hill, 
Ber.  10,  pag.  8209.  Sit)  R.  Atmias  u.  t.  Mevir,  Ber.  as,  pag.  soii;  «3»  pag.  293. 
2ia)  AüWERS  u.  Gardner,  Ber.  23,  pag.  3622.  213)  Georg  Polko,  Ann.  Chem.  242,  pag.  113. 

214)  BiscHOFF  u.  Walden,  Bcr.  22,  pag.  1818;  Bischoff  u.  Kuhlberg,  Ber.  23.  pag.  636. 

215)  Bischoff  u.  Mintz,  Ber.  23,  pag.  650.  216)  Huggenbbrc,  Ber.  11,  pag.  1246.  217)  Wei- 
DKL,  Mon.  Chem.  11,  pag.  501.  218)  Hell  u.  MOHLHAtnaN,  Ber.  13,  pag.  475  u.  479. 
319)  £.  HjBLT,  Ber.  so,  pag.  3078.  2So)  BncHOPP  n.  Hjslt,  Ber.  21,  pag.  2093,  2097  u.  aios. 
22 1)  C«aL  Him  Bcr.  aa,  psg.  67.  222)  BiiCHOPP  vu  Mnrns,  Ber.  23,  pag.  65t.  223)  R.  Otto, 
Ann.  Chem.  239,  pag.  279.  224)  Hell,  Ber.  6,  pag.  30.  225)  Nicolas  Lop.\tinb,  Compt 
rend.  105,  pag.  230.  226)  Biscuoff  u.  Mint/.,  Bcr.  23,  pag.  647.  227)  Biscuoff  u.  WAia>EN, 
Bei.  22,  pag.  1817  u.  23.  pag.  1951  u.  657.    228)  ZsLWSKY,  Jouni.  d.  russ.  ehem.  Ges.  ai, 
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das  saure  Ammoniumsair,  aus  der  Säure  und  Salmiaklösung;  bildet  wasserheüe  Pnsmen ; 
das  saure  Natriumsaiz,  C, ,11, ,N,0(Na  +  3H,0,  bildet  glänzende  Krystallblatter,  die 
in  Judttm  Wencf  tebr  fchwer  Mdich  üod.  ZmeM  sich  bd  100**. 

Oxanylchlotid,  C^H^NHCO-COQ»  entsteht  dutch  Einwitkung  von 
PhosphoTpentacblorid  auf  Oximilsäuie. 

Dftritellnng.  15  Gmi.  100'  gctroclaiete  und  gepolveite  Stuse  weiden  mit  19  Ghd. 
PentieUofid  in  einem  IdeinMi  Kolben  venuiidit,  und  das  Gefilee  ci.  8  Minuten  im  kwchrndm 
WeMcrbade  gehalten.   Nach  kurzer  Zeit  ist  die  lebhafte  Reietion  tu  Ende.  Ifan  IttM  unter  Bi^ 

Winnen  in  Pctrolätlier  und  läst  Uber  Kalk  verdunsten. 

Das  Oxanylciilond  bildet  grosse,  glasglänzende  Blätter  oder  platte  Pnsmen, 
die  bei  82"5**  schmelzen.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Anilimosung  ent- 
steht Üxanslid;  durch  viel  Wasser  wird  es  in  Üxanilsäure  verwandelt,  während 
durch  wenig  Wasser  £ut  nur  Oxanilid  entsteht.  Bei  der  DestUlatioa  entsteht  in 
reichlicher  Menge  Carbanil  (ca.  75  g). 

Fhenyloxaminsäurealkylester,  R^CO^'CONHC^Hi,  werden  aus  Anilin 
und  den  neotralen  Oxalestem  gewonnen  (aS). 

Methylester,  CH|*COO*CO*NHCcHe,  bildet  Tafebi  und  Nadeln  vom 
Sctunp.  1U^ 

n-Propylester,  n*C,Hf  •COO-CO-NU*C|H,,  bildet  Nadeln  vom  Schmels- 
punkt  92"*. 

i-Propylestcr,  i-C3H7.COO  CO  NH.CgH5.    Nadeln.    Sicdei  .  52°. 
i-Butylester,  C^Hy-COO-CO  NH-CgH^.    Blättchen  vom  bchmp.  86**. 
Amylester,  CiHji-COO  CO  NH  CeHi.    Nädelchen  vom  Schmp.  ÖO'*. 

COCOOCgHs 

Aethoxalacetanilid,  C,,Hi«N04»  1  ,  entsteht  durch 

CHgCONHCgHs 

21ersetzen  der  Natriumverbindung  (s.  o.)  mit  verdünnter  Schwefelsaure. 

Darstellung.  Die  Natrium  Verbindung  wird  m  sehr  kleinen  Portionen  (0'3.-0'5  Gnn.) 
einzeln  und  sehr  iMch  dofch  fcuRC«  Anfkodien  in  je  2—8  Cbcm«  Waner  geltet,  aofoit  mit 
Eiewasser  abgdtühlt  und  mit  verdünnter  Sebwefehiure  angesloert;  es  sdieidet  sich  ein  Od  aas, 
das  doidk  Sdittttdn  zum  Erstarren  gebfacbt  und  filtriit  wird.  Sehr  raaebes  Aibeiten  ist  lom 
Gdingen  der  Operation  erforderlidi» 


pag.  385.  2*9)  BiscHOKF,  Ber.  24,  pag.  1068.  230)  BISCHOFF  u.  Mintz,  Ber.  23,  pag.  341a 
231)  BlSCHOtF,  Ber.  24,  pag.  1050  U.  1056.    232)  HjKLT,  Ber.  22,  pajj,  2906.    233)  RÜCHEUtSR, 

6er.  14,  pag-  428.  233  a}  Hell  u.  Matbr,  Ber.  sa,  pag.  48;  Hkll  u.  RomiBto,  Ber.  S2, 
pag.  6a  Sfügil,  Ann.  Cbem.  st9,  pag.  $2,  235)  Fsamcbuioiit»  Ber.  5,  pag.  104S. 
S36)  RbihXR,  Ber.  14«  pag.  1802.    237)  TILLMA^fNS,  Ann.  Chem.  258,  pag.  87.   238)  AnschÜtz 

u.  Benpia,  Ann.  Chem.  259.  pag.  61.  239)  W.  Roskr,  Ann.  Chem.  247,  pag.  152.  240)  Ossi- 
POFF,  Compt.  rcnd.  109,  pag.  223.  241)  ßiSClioi-*  u.  KUHLBERG,  Ber.  23,  pag.  1945.  242)  Bl- 
SCHOFF  u.  WALUfc«,  Ber.  23,  pag.  1952.    243)  Zeunsky  u.  BUCHSIAB,  Ber.  24,   pag.  1876. 

S44)  Adwsu  u.  V.  MxyBX,  Ber.  22,  pag.  laay.  a45)  Kmtat,  Ann.  Che».  250,  pag.  148. 
246)  AMcnOTZ  u.  Rduto,  Ann.  Chem.  333,  pag,  349.  247)  BicxKi,  Ber.  aa,  pag.  1538.  248)  Eiannr, 
Ann.  Glicfli*  260,  pag.  137.  249)  Pinner,  Ber.  22,  pag.  2618.  250)  L.  Knorr,  Ber,  22, 
170.  251)  L.  Knurr,  Ann.  Chem.  236,  pag.  290.  252)  W.  \\  isi.ict.vus,  Per  22,  pag.  SS5. 
253)  Franchimo.nt  u.  Kludbie,  Ree.  trav.  cbim.  8,  pag.  283.  254)  Tanatak,  joum.  d.  russ. 
phys.-chem.  Ges.  1889,  pag.  558;  Ber.  23,  pag.  114  Ref.  255)  DamriH  n.  V.  IfoWK,  Ber.  31» 
pag.  264.  256;  FftANCBiiiOMT  u.  Klosbix,  Rec.  trav.  diim.  7,  pag.  la.  357)  KöRMXa  o. 
Mknoz«,  Gass.  ehim.  iIaL  1887,  pag.  IC4;  Ber.  ao^  pag.  507.  Ret.  358)  Kömmbr  u.  läMKOtMtt 
Gass,  dlilftt  ital.  17  (1887),  pag.  425;  Ber.  21,  pag.  246  Ref.  259)  Dittricti  u.  Paal,  Ber.  21, 
pag.  3454.  260)  R.  Seifert,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  462.  261)  Zaneiti,  Gati.  chim. 
iul.  19.  pag.  115J  Ber.  22,  pag.  554  Ref.    262)  V.  AtotR,  Ann.  dum.  pbjs.  (6)  22,  pag.  289. 
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Fs  bildet  sternfönnig  pmppirte,  weisse  Nädelcben  (aus  Ligroin),  die  bei  87 
bis  88  schmelzen;  beim  Erhitzen  über  130°  tritt  unter  Gasentbindung  Roth- 
lärbung  ein.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligrojn,  sehr  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Benzol  und  Alkalien.   Beim  Erhitzen  mit  Alkali  entsteht  Anilin 

und  Oxalsäure  (17).  _ 

^  CO.COOCjH» 
Die   Natriumverbindung,    C|«U.«NOANa  »   l  , 

CHNa-CO.NHCeHft 

wird  aus  alkoholfrdem  Natriumitthylat,  OicaUUlier  und  Acetanilid  bereitet 

D«r»te Illing.  Am  IfiGim.  Nmtrium  witd  alkoholfreiet  Aethjlat  bereitet,  dieses  mit 
dendidk  Tid  Benxol  lOergMien  and  dnieh  SchAtteln  mit  100  Gnn.  Oxalitther  «UmlUilidi  in 
Lösong  gebracht,  worauf  eine  Beozollötuqg  von  88  Onn.  Acetanilid  »igefUgt  «iid.  Nacli  einigen 

Tagen  scheidet  sich  das  Nntri?imsalz  aus. 

Aus  der  hiervon  abgegossenen  BeozoUösung  wird  durch  Schütteln  mit  sehr  wenig  Wasser 
eine  Natiiuuverbbdung,  CjoH^NO^Na  (Natriuro-Oxalessigsäureanil?),  ausgeschieden. 

Sie  bildet  sternfdnnig  gnippirte,  farblose,  langgestreckte  Täfelchen;  beim 
Stehen  mit  Teidflnnten  Sturen  bildet  sieh  Xanthoxalanil,  rhombische,  in  allen 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliche,  sehr  beständige  Blttttchen. 

CO.COOCjH, 

Aethoxalacet*p-toluidid,C,.H.  .O4N  = 

"  "  *       CHj-CO  NH-CH^  CH,  ^ 

Uldift  schwach  gelbliche,  glinsende  Bllttcben  (aus  Bensol)  vom  &dimp,  134 

bis  1^5^  ist  unlöflich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 

allcohoHsche  Lösung  giebt  mit  fösenchlorid  eine  prachtvoll  rothviolette  Färbung. 

Bei  längerer  BerOhrung  mit  Säuren  entsteht 

Xanthoxaltolttidid  in  mikroskopischen  Plättchen  vom  Schmp.  859^ 

COCOOCtH» 

Aethoxal- äthylacetanilid,  CiAHt^NO^«  i  , 

CH,-CO-N(C,H,)  CeHj 

wird  aus  der  Knpferverbindung  durch  verdünnte  Schwefirisäure  abgeschieden  und 
mit  Aether  ausgeschttttelt  —  Es  bUdet  grosse,  glänzende,  schiefe  Prismen  vom 
Schmp.  67^69°.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdflnnler  Natronlauge.  Eisenchlorid 
filrbt  die  alkoholische  Lösung  dunkdrotb* 


263)  A.  Reissert,  Ber.  21,  pag.  1371  u.  1942.  264)  R.  AnschÜtz,  Her.  21,  pag.  3252  u.  22, 
pag.  731  i  Ann.  Chem.  246,  pag.  115.  265)  LirPMANN,  Ber.  17,  pag.  2835.  266)  Schulze, 
Ztg.  phys.  Chem.  9,  pag.  63.  367)  E.  ScHULZB,  Joun.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  433.  268)  Schulze 
a.  BossBABD,  2Etg.  pfajrs.  Chcn.  9,  pag.  43Ck  369)  HUNGnsOnutR,  Lnndw.  Vennduit  3a. 
P«^.  381.  S70)  CuaTfOS  «.  Koch,  Ber.  19,  pag.  346a  371)  KOaiini  n.  IfiMom,  Gais.  dum. 
ital.  17,  pag.  226;  Ber.  21,  pag.  86  Ref.  272)  PlUTTI,  Atti.  d.  R.  Acc.  d.  Lincei  1887,  II  Sem., 
pag.  300.  273)  Schiff,  Ber.  17,  pag.  2929.  274)  Michael  u.  Wing,  Am.  chem.  Journ.  7, 
pag.  278;  Ber.  17.  pag.  2984.  275)  Curtius,  Her.  17,  pag.  953.  276)  Engel,  Compt.  rend.  104, 
pag.  1805  u.  106,  pag.  1734.  277}  HsDm,  Ber.  23,  pag.  3196.  278)  Dbgenkr,  chem. 
CatnM,  1885,  pag.  561.  S79)  BtOBKtt,  DmoL.  pol.  J.  357,  pag.  373  «.  4So.  s8o)  Koch 
vu  GoKTnis,  Ber.  18,  pag.  1293.  38t}  Piütti,  Gass,  cliiro.  ital.  17,  pag.  136.  383)  K<teMXR 
U,  MenozzI,  Gazz.  chim.  ital.  17,  pag.  17  t;  Ber.  20,  pag.  511  Ref.  283)  Hönig,  Centralbl.  f. 
med,  Wiss.  1890,  pag.  849.  284)  Tiutti,  Garz.  chin>  ital.  14,  pag.  473.  285)  Bosshard, 
Ztg.  anal.  Chem.  1S84,  pag.  160.  286)  E.  SCIIULZK,  Landw.  Vcrsucbsst.  30,  pag.  459;  BasSLKr, 
daselbst  33,  pag.  23.  287)  BatnniRiiAiiN  o.  SawaRT,  Chem.  Ztg.  1884,  pag.  1820;  Rep.  anal 
Chain.  188s,  pag.  sOb  388)  Schdues,  Joum.  pr.  Oicm.  31,  pag.  333.  389)  Stohmamn,  RbchbN' 
■■ftO,  Wnsmo,  Rodatz,  LAndw.  Jahrb.  1884,  pag.  549;  ^niHBLor  n.  ArnDti,  Compt.  rend.  110^ 
png.  884.  290)  PlUTTl,  Cazr.  chim.  ital.  20,  pag.  402;  Ber.  23,  pag.  562  Ref.  291)  Miciiael 
u.  WlKO,  Am.  chim.  Joum.  6,  pag.  419;  Jabresb.  1885,  pag.  1367.   29a)  Dkckner,  Dingi» 
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Die  Kupferverbindung,  (C,4Hj gN04)|Cu,  bildet  aus  Alkohol  fdiie, 
hellgrüne  Nädekhen  vom  Schmp.  137—139° 

Aus  Natriumäthylat,  Oxaläther  und  Propionaniiid  entsteht 

Oxalpiopionsäureanil  (Methyloxalessigsäureanil), 

co-co^ 

CiiH,Nü,=         I  ^NCeHj. 
•  H.CCHCO-^     •  * 

Schmp.  191—192°. 

Oxalhippursäoreester  (Benzoylaiiiidooxalsttareester), 

COOC,H.-CHCOCOOC,H5 
C.»H.,NO,-l-H,0=«  I  '  H-H,0, 

NHCOCsHs  • 

wird  aus  der  Natriumverbindung  gewonnen  i^i6).  Kiciae,  weisse,  buschelarüg 
verbundene  Nadelchen »  welche  in  frbchem  Zustande  bei  78—74^  acfameben, 
mit  der  Zeit  aber  unter  Weichwerden  ihren  Schmelzpunkt  erniedrigen.  Ueber 
Schwefelsäure  gtebt  der  Ester  Kiystallwasser  ab  und  serfliesst  tu  einem  slben 
Oel.  LAslich  in  heissem  Wasser,  beissem  Bensol,  in  Aether,  Alkohol  und  schwer 
in  Ligroln.  ^enchlorid  filrbt  die  alkohoUsche  Lösung  nur  beim  Stehen  oder 
Erwärmen  braunroth. 

COOC,H»CNaCOCOOC,H, 
Natriumverbindung,  C.  .H.gOeNNas  I  , 

NHCOC»He 

aus  Natriumäthylat,  Oxaläther  und  Hippursäureester  dargestellt,  bildet  gelbliche 
Krusten.  Die  wässrige  Lösung  gieht  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erwärmen  unter  Spiegelbiiduog  schwärzt. 

COOC,H,  CH  —  C  —  COOCjH, 
Phenyih ydrazon,  C«,H«.N,0.  «  i         ||  , 

^    ^  »1   «   3   *        C,H»CO  NH    N  NH  C«H, 

wird  durch  Vermischen  äüierischer  Lösung^  des  Esters  und  Phenylbydraxin  in 

glänsenden,  bei  133 — 134°  schmelzenden  Blättchen  gewonnen.    Die  Lösung  in 

concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  tief  violett 

gefärbt 


pol.  J.  257,  pag.  372,  420.  293)  PlUTTl,  Gs.li.  chini.  ital.  17  (1887),  pa«:y  126;  Bei.  20, 
pag.  510  Kef.  294)  PiUTTl,  Ber.  19,  pag.  1691;  Compt.  rend.  103,  pag.  134.  2g^j  Smolka, 
Mon.  t  Chen.  6,  pag.  915.  296)  Piurn,  Gass.  chim.  ital.  18,  pag.  457;  B«r*  22,  pag.  241  Re£ 
S97)  ROOORFP,  Bcr.  IS,  psg.  S5S.  S98)  Piuiti,  Gass.  chim.  ibüL  tS,  pag>47S  ff;  Ber.  SS, 
pag.  S43.  399)  A.  Baeybr,  Ber.  18,  pag.  674  u  9369.  300)  Aronstein  u.  Hollkmam,  Bcr.  as, 
pag.  1183.  301)  E.  BnoTNER,  Bcr.  22,  pag.  2929.  302)  E.  Büchner,  Ber.  22,  pag,  84a. 
303)  A.  Bakyer,  Ber.  19,  pag.  2185.  304)  IIomolka  u.  Stolz,  Ber.  18,  pag.  2282;  5.  .1.  Stolz, 
Ber.  19,  pag.  536.  3^5)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (2)  66,  pag.  166;  Bromus,  Ann. 
Cham.  35,  pag.  105 ;  MalaOUTI,  Atm.  chim.  phjs.  (3)  16,  pag.  84.  306)  CaOM'BaOWN,  Ann. 
Chcm.  isSi  p«g.  t9<  307}  OK  LA  Motte,  Ber.  is,  pag.  1573.  308)  ICAaQUAaoT,  Bcr.  s, 
pag.  38$.  309)  Wbucbnus,  Ann.  Chem.  149,  pag.  SSI.  310)  Kachlbk,  Ann.  Chrm.  164, 
pag.  82.  311)  Weidel,  Monatsb.  f.  Chem.  11,  pag.  501.  312)  Bambergek  n.  Althausse, 
Bcr.  21,  pag.  1896.  313)  Ari'PK,  Ztg.  Chcm.  1865,  pag.  300.  314)  Dikterle  u.  Heu.,  Bcr.  17, 
pag.  2221.  315)  Krafft  u.  Nürdunger,  Bcr.  22,  pag.  818.  316}  Perkin  juo.  u.  Obr&msky, 
Bei.  19,  pag.  2045.  316a)  PiKKiN  jun.,  Chcm.  Soc.  1890^  Bd.  I,  pag.  204.  317)  GaL  u.  GaT* 
LussAC,  Ann.  Chcai.  155,  pag.  S50.  318)  Lmpsiorr,  Ann.  Chcm.  165.  pag.  s6$.  319)  Pkrt- 
mms,  Bcr.  17,  pag.  1091 ;  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1886,  pag.  428;  Ber.  19,  pag.  873  Re£ 
320)  Kri  TAM  Ber.  18,  pag.  644  u.  1555.  321)  Maushoper,  Bcr.  18,  pag.  1555.  322)  RntL- 
MAN.N  u.  Blackmamn,  Cbem.  Soc.  1890,  pag.  370.   323)  Laurent,  Aon.  Chem.  28,  pa^.  261  j 
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Beim  Kochen  mit  Eisessig  geht  das  Hydrazoo  unter  Abspaltung  von  1  Mol. 
Alkohol  in  ein  Fyrazolonderivat,  C^^Hi^NiOib 

N 

COO'CjHjC  CHNHCOC.H4, 

bellgelbe  Kiysudle  v6m  Scbmp.  194—195^  Uber.  —  Gegen  Alkali  ist  der  Oiod- 
bippursänreester  sebr  empfindlicb  und  serftlU  leicbt  in  Oxalsäure,  Hippursäure 
und  Alkohol.  Die  NatriuniTerbindung  mtd  durch  kurzes  Erwärmen  ihrer 
wüasrigen  Losung  auf  dem  Wasserbade  in  Hippursäureestcr  und  Oxalsäure  ge- 
q;>alten ;  Säuren  spalten  den  Ester  in  Rohlendioxjrd,  Alkohol  und  Beoaoylamido- 
brenstraubensäure  (18). 

Amidotolyloxatnsäure,  CH|C(HaC^^I^?^  q  .qh»  entsteht  in  erheb- 

^NH 

lieber  Menge,  neben  Amidotolyloxamathan,   ^H,*CgHj>^j^jj*^  q  .qq  , 

wenn  man  eine  Lösung  von  Toluilendiamin  und  Oxalestt»  in  90proc.  Alkohol 
mehrere  Tage  unter  Rück  flu  ss  kocht.  Beide  Verbindungen  werden  durch  Wein- 
geist getrennt,  worin  die  Säure  nur  wenig  lösUch  ist  —  Farblose  Krystalle,  die 

unter  Zersetzung  bei  223°  schmelzen. 

Das  Kaütmuak,  mittelst  alkoholischen  Kalis  daigestellt,  bildet  fiut  farblose,  leiclit  löilicht 

Schuppen. 

Amidotolyloxamid,  CH,CgHjC|[^J^^^Q^.jjjj^ ,  wird  aus  dem  Aethyl- 

ester  erhalten,  wenn  man  dessen  alkoholische  Lösung  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak stehen  lässt.  —  Glänzende  Schuppen  (aus  kochendem  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 2*33°.  Das  Chlorfaydrat  giebt  mit  Platinchlorid  ein  krystaliinisches 
Doppelsalz. 

Das  Amidotolyloxamid  bildet  sich  auch,  wenn  man  Toluylendiamin  mit 
OxamMthan,  C^OtC^Q^'l^^ ,  emige  Stunden  bei  110—110"  tchmilst;  ferner, 

Bromcis,  Ann.  Chctn.  35,  pag.  104;  Marsh,  Ann.  Chcm.  104,  pag.  121;  W»z,  Ann.  Chem.  104, 
pap-  272,*  Sacc,  Ann.  Chem.  51,  pag.  227;  BüX'roN,  Journ.  pr.  Chem.  (i)  73,  pag.  36;  A&ffk, 
Aua.  Chem.  124,  pag.  99  u.  Chem.  Ccnti.  1865,  pag.  213;  Zeitsch.  Chem.  1865,  pag.  300. 
^a4)  ScBoaunmia  «.  Dalb,  Am».  C3icm.  199,  pag.  147.  315)  A.  Bakvik,  Bcr.  to,  pag.  1358» 
3*6)  LociKN  n.  GUmiKSK»  Mo«,  f.  Chem.  5,  pa(.  358.  397)  Pkekin  jnn.  B«r.  iB,  pa^.  3S49. 
3Sg)  HILL  Q.  Gautter,  Ber.  17,  pag.  2213.  339)  Hlasiwetz  u.  Grabowski,  Ann.  Chem.  145, 
pag.  205.  330)  Kachler,  Ann.  Chem.  169,  pat^  168.  331)  Miei.k,  Ann.  Chem  180,  pag.  70. 
332)  Waltz,  Ann.  Chem.  214,  pag.  58.  333)  Hjelt,  Ben  16,  pag.  2621.  334)  Kosiüt,  Ber.  15, 
pag.  295;  Ann.  Chem.  220,  pag.  271.  335)  Bader  u.  Schuler,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.;  76, 
peg*  x8;  77,  pag.  289;  Jaluciber.  1877,  pag.  7sa;  1878,  p«g  733-  33^)  Hell  n.  SÖad, 
LumginaldiNert.  Bern  1886.  337)  Arth,  Ber.  19,  pag.  437  Ref;  Ann.  dum.>pi9Si  (6)  7« 
pag-  4S5-  33^)  Bichoff  u.  Janusnicker,  Ber.  23,  pag.  3407.  340)  H.  Kiliani,  Ber.  19, 
pag.  1918.  341)  Laurent,  Ann.  Chem.  28,  pag.  258.  342)  Bromeis,  Ann.  Chem.  35,  pag.  89. 
343)  Sacc,  Ann.  Chem.  51,  pag.  226.  344)  Tilley,  Ann.  Chem.  39,  pag.  166.  345)  WiRZ, 
Ann.  Chem.  104,  pag.  271.  346)  Arppe,  Ann.  Chem.  120,  pag.  292.  347)  ScHKOosa«  Ann. 
Chcm«  143 1  pag>  33*  348)  FoocracT,  Jalucibcr.  1874,  pag»  358.  349)  Hiu.  u.  Gauttir» 
BCB.  13,  pag,  1166.  350)  Krafft  n.  NAaDUMOia,  Bcr*  aa»  pag.  818.  35t)  SrowcAm«, 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  302.  352)  Heli.  u.  Gauttkr,  Ber.  14,  pag.  1549.  352a)  Bauer 
XL  HAzatLA,  Idonatsh.  Cbem.  7,  pag.  ai6.    353)  Fsrkim,  Joom.  ehem.  »oc  45,  pag«  $17« 
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wenn  man  Toiottendiamiii  in  verdünnter  alkoholischer  Liösung  mit  Oxamäthan 

kocht  (20). 

Dieses  Amid  sowohl  wie  das  Amidotolyloxamäthan  geht  beim  Kochen  mit 
Anilin  in  das 

Amidotolyloxanilid,  CH|*C0H5>^j^ q  «NHC  H  '  ^^*'"»  dasselbe 
wird    direkt   durch   Schmelzen  vpn  Toluylendiamin  mit  FhenyloxamSthui, 

^s^sCNiiclk  '  -~  Krystalle  vom  Schmp.  'ISS-^ISB".  Schwach 

basische  Eigenschaften.  Das  Chlorhydrat  giebt  beim  i'rocknen  die  Häliie  der 
Säure  ab  (20). 

Urethanotoly  loxuuibau  1  c  ,  II  ^C-C^H^C^p^i^  ^  q  .q^j      entsteht  aus 

Kaliumamidotolyloxamat  und  Chlorameisenäthcr.  Giebt  das  Krystallwasser  bei 
90 — 100**  ab  und  schmilzt  dann  bei  108  —  170**.  Leicht  löslich  in  Weingeist, 
schwerer  in  Wasser,  die  wässrige  Lösung  schmeckt  schwach  süss  (20). 

Oxamftthanotolylorethan,  H,C'CfH|Ci^^||['.Q^^Q^^^^ ,  entsteht 

durch  Kochen  von  Qxalfttber  mit  Amidotolylttiethan  (aus  Chlorameitenttber 
und  m-Toluylendiamin);  es  Uldet  farblose^  glttnseode,  bei  138^  schmelzende 

Nadeln;  alkoholisches  Ammoniak  crscngt  das  Amid,  H^C  •  CgHjC^^JJj^^^^  q 

das  in  farblosen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmp.  223°  krystallisirt  (21). 

.Eine  isomere  Verbindung,  Cj^HjgüjNj,  entsteht,  wenn  man  Amidotolyl- 
oxamäthan (s.  o.)  mit  Chlorameisenäther  behandelt.  Dieselbe  ist  der  vorigen 
sehr  ähnlich;  sie  schmilzt  bei  131*  und  liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak 

Urethanotolyloxamid,  HjC'CjH,^jJ|J*^^'^jJ'^^*, gUnzende  Prismen 
vom  Schmp.  209  {21). 

Uramidotolyloxam säure,  H,C'CcHtC^]^.^^Q^\^'lli  wird  erhalten, 

wenn  man  fein  gepulverte  Amidotolyloxamsäure  in  Wasser  suspendirt  und  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Kaliumcyanat  xufUgt  —  Farbloses  Kzystallpulver  vom  Schmelx- 
punkt  SOS*".  Wenig  löslich  in  Wasser  (20). 

354)  Bauer  u.  Groeger,  Mon.  Cbeni.  i,  pag.  510.  355)  Gauttlr  u.  Hell,  Ber.  15,  pag.  145; 
«f.  Gav-Lvssac  II.  Gal,  Abb.  Cben.  155,  pag.  251.  356)  Hau.  a.  Bsupil,  Ber.  18,  pag.  813. 
357)  WtlaTZ,  Boll.  soc.  cUm.  38.  pig.  170.  358)  TOBüMtis,  Ber.  13,  pag.  laoe.  359)  Bdcb* 
Ton,  JahreBher.  1857,  pag.  303.   360)  Wntz,  Ann.  Chem.  104,  pag.  261.   361)  Aura,  Am. 

Chcm.  124,  pag.  86.  362)  F.  Kkafft,  Ber.  11,  pag.  X415.  363)  Krakft  ti.  Nörültncer, 
Ber.  22,  png.  8l8.  364)  Gkute,  Ann.  Clicm.  130,  pag.  209.  365)  Gautter  u.  Hki,l,  Ber.  14, 
pag.  561.  366)  Dale  u.  SciioKLEAiMKK ,  Ann.  Cbetn.  199,  pag.  149.  367)  Bojakd  u.  Htix, 
Ber.  SS,  pag.  68.  368)  Rxdtbhbagbxb,  Ann.  Chem.  35,  pag.  188.  369)  Bonis,  Ann.  dem.  So^ 
psg.  303;  97»  psg*  34*  379)  Aam,  Zdtscbr.  Chem.  1865«  pag.S9^  371)  M&Yer, 
Chem.  83,  peg.  143!  95>  P^-  Nelson  ii.Bayne,  JahieA.  1874,  pag.  615.  37a} 
Ber.  II,  pag.  I4M-  373)  Witt,  Ber,  7,  pag.  220.  374)  I.ongitinine,  Compt.  rend.  107,  pag.  597. 
375)  Cai.vi,  Ann.  Chem.  91,  pag.  100.  376;  IVieksen,  Ann.  Chem.  103,  pag.  184.  377)  Nki- 
SON,  Journ.  thim.  soc.  27,  pag.  301,  378)  Gehring,  Compt.  rend.  104,  pag.  1451  u.  1716. 
379)  GsHRiNO,  Compt.  tend.  104,  pag.  1389.  380)  GananiG,  Compt.  lend.  104,  pag.  16S4. 
381}  BXKTHILOT,  Abb.  diim.  jlbyt.  (3)  4t,  pa^.  393.  383)  Ciaus  n.  Snnououtt,  Ber.  so^ 
pag.  s88a*  383)  Hausknecht,  Ann.  Chem.  143,  pag.  45.  384)  Brückner,  J.ihrtsbef;  1853, 
pag.  647.  385)  Camzonbri,  Gau.  chim.  itaL  13,  psg.5t4.  386)  Hasaa,  Ann.  Chem.  117 
PSg*  334- 
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Aniloxalessigester,  Cj^Hj^NO,,  entsteht  aus  Oxalessipester  und  Anilin 
unter  EiskUhlung.  Oel,  das  bei  iü  Millim.  Druck  gegen  20(i  u titer  starker  Zer- 
setzung destiUirt.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Säure  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärnnen  mit  Alkali  oder  beim  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  spaltet  der  Ester  Anilin  ab.  Beim 
Erhitzen  wird  Was^r  und  Atkolifd  abgespalten  (22).  Beim  Erhitzen  mit  einem 
MolekfU  Anilin  auf  ISO^  entsteht  PbenyUmidonialelnaäureanil,  CieHuN^O, 
(Schmp.  281-M2'0  (aa). 

p>Tolaidindioxalat,  C«H,NH,  +  C,H,04  +  ^H,0,  irt  Inftbcstandig  und  behält  bb 
70°  -onstantes  Gewicht.  Höher  erhitzt,  tritt  «UmMhUcb  Zowtlllllg  ein«  4ie  KiyttsUe  wcldCD 
matt  und  zerüallco  in  ihre  Compoocnten  (z^\ 

CO'HN'NH(NO,)C,H« 
OzaUlnrC'NitropheBylhydracQn,    i  durch  Envlmiai 

COHNNH(NO,)CsH« 

fOD  etms  mehr  als  1  MoL  OxmlsMofscster  mit  2  Mol.  o-NitrophenjUiydraziii  auf  dem  Wasser* 
bade  gewoBneB,  stdtt  conceDtrisch  gnippirte,  schmale,  gelbe  Nadeln  dar»  die  in  deo  gewtfhn> 
üehcB  Lfiangsmitteht  onlAsUeh  sind,  in  heissem  AnlSn  und  Nitiobcnsot  dag^en  »cb  rmlilidi 
iBsen  (24). 

Diallyloxalsäure,  OH-C(C3lIj),,-COOH  (25). 
Acetonoxalsäurc  (26),  CII,—  CO  -  CH.^—  CO  —  CO^H. 

Oxalmoly bdänsäure,  CjHjO^  MoO,  HjÜ,  wird  in  klinorhombischen 
Krjrsiallen  erhalten,  wenn  man  Molybdän^ure  In  uetoder  Qxalsiuretösung  auf> 
tös^  dndttnstei^  deit  syrupösen  Rückstand  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  auf> 
löst  und  diese  Lösung  in  trockner  Luft  verdunsten  lässt  (27).  Die  feuchte 
Säure  bläut  sich  im  Lichte. 

Salze.    Silbersalz,  C,Ag,0«'MoO,.  ist  eine  gelbe  kiysUdlinische  Fällung. 

Baryumsalx,  C,BaO^'MoOj,  ist  ein  weisser,  kr^'stalliniscber  Niederschlag. 

Natrium  salz  ,  CjNa.^Oj- Mo  O^,  bildet  farblose  Krystnlle. 

Malonsäuren,  CÜjHCHaCOjH  (s.  d.  Hdw.  Bd.  Vll.,  pag.  33)  (32). 

SaUc.  Saures  Ammoniumsalz,  C,H,(NH4)0^,  bildet  sttJUeiilicheKryatalle.  BÜdungs- 
«inne  -1-  SS*78  CaL  (29). 

Neutrales  Ammonlamsalz,  C,Hj(NH^),0^i  wird  aus  den  vorigen  durch  Ueberleiten 
von  Ammoniak  gewonnen  und  steUt  ein  seifUcadidies  Pulver  dat.  Bilduagswftnne 
+  41-015  Cal.  (29). 

Malonsaurcr  Kalk,  C^HjCaQ^,  krystallisirt  unter  16°  mit  4H2O  in  Nadeln,  Uber  35** 
mit  SH,0  in  Schuppen,  und  wird  wasaciftei  durch  $0-^80  «tOndiges  Echitica  anf  im 
Wasseislofitrome  (30). 

Neutrales  Lithiummalonat,  C,H,Li,04,  bat  die  Bildungswärme  +33*56  Cd. 
Saures  Lithiummalonat,  CjHjLiO^,  hat  die  Bildungswärme  +  1 7  36  Cal. 

Silbermalonat,  CjH^AgjO^,  zeigt  bei  Her  Darstellunt^  an«;  ^illMTnitrat  und  Kalium- 
malonat  die  Bildungswärme  +9*38  Cal.  i  bei  der  bcrciluag  aus  MalonsaureiosuQg  und  Silber- 
oxyd +  18-84  Cal.  (31). 

C  O  Cl 

Malonylchlorid,  ^^2^(^00  '  ^'"'^  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid 

auf  Malonsäure  (33),  sowie  %'on  Phosphorpcntachlorid,  das  im  Ueberschuss  vor- 
handen sein  aiuss,  auf  die  Säure  (34)  erhalten.  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  unter 
27  Miliim.  Druck  bei  58'^  siedet  (23).  Aus  i>Q  Grm.  Malonbaure  werden  nach 
erster  Methode  28  Grm.  Chlorid  erhalten.  Vereinigt  sich  mit  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  vid  Alumintumchlorid  und  einem  indifferenten  Lösungsmittel  zu 
Dibenzoylmethan  (33). 

Dichlormalonsäureamid,  CCIj-C^qq (35),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  dichlormalonsaures  Methyl.  —  Es  bildet  recht- 
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winklige  Tafeln  (aus  heissem  Alkohol  oder  Wasser),  die  dem  rhombischen 

Systeme  anzugehören  scheinen  und  häufig  zu  langen,  breiten,  dicken  Blättern 
oder  Nadeln  vereinigt  sind.  Schmp.  203**.  Li  Aether,  Benzol  und  Benzin  wenig 

löslich. 

Die  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Malonyiamid- 
Methylenmalonsäureäthylester,  C^H^^O^  =  CH, :  C  :  (COOC,Hj),, 
entsleht  bei  d«r  Einwirkung  von  Methylenjodid  mI  Natriummalonrtureester  bei 
Gegenwart  von  Nfttriumalkoliolat  Es  ist  ein  Oel,  das  swischen  S80— '300*  bei 
90—100  Milliin.  Druck  destiUirt  Es  addirt  leicht  S  Atome  Brom;  die  so  ent- 
stehende VerbindunK,  C^HnBr^O«,  siedet  bei  75—85  Millim.  Druck  swischen 
185^190**.  Der  Ester  zeigt  grosse  Neigung  sich  zu  polymeristren.  Das  P0I7- 
merisationsprod  u  k  t 

(CgHjjO^)?  ist  eine  harte,  amorphe,  parafYinartige  Substanz,  die  bei  155 
bis  156°  schmilzt.   MoL-Gew.  (nach  Kaoult)  =  342  (her.  =  344)  (36). 

Malonsäuremonoftthylester,  CH|^^qq|^^S  wird  ans  demKaliam- 

salz,  CH3(C03C,H()(COOK),  gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  der  be- 
redineten  Menge  Schwefelsäure  im  Vacuum  eindunstet  und  mit  Aether  aussiebt 
—  Er  stellt  ein  dickes  Oel  dar  vom  spec.  Gew.  l'SOl  bei  0*^,  dessen  Brechungs- 
index für  gelbes  Licht  =1*333  bei  22**  ist;  seine  Lösungswärme  beträgt  -hO'SO  CaL; 
bei  der  Neutralisation  mit  Kali  entwickelt  es  +  13*45  Cal.  und  giebt  das  malon* 
<;aure  Kaliumäthyl.  Letzteres  besitzt  die  Lösungswärme  —65  CaL  und  die 
Bildungswärme  -H  28*6  Cal.  (38,40,  41). 

Malonsäurediäthylester,  CH^Ci^QQQ^^j^^  (37),  wird  durch  Einwirkung 

von  Methylenjodid  und  Natriumäthylat  in  Aethoxjrlisobemsteinsäure,  CtH^O* 
CH,-CH(C00H)2,  flbergef&hrt;  die  durch  rauchende  Jodwassemoffsäure  bei 
150°  in  Aethyljodid  und  Methoxylmalonsänre,  CH,0*CH(COOH)t>  gespalten 
wird  (39,  4a.) 

<COOC  H 
COOC^H^ 

ojqrbensamidin  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  Aethoxyphenylmethyloxy- 
pyrimidin,  C, sHi^N^O,  (43);   mit  Bensamidin  das  Bensamidinsala  der 

Acetylmalonsäure,     Cj  ^HjjN^Oj  =  CHjCOCHC^qqP^ .^^ ,  das 

T     Ä  J 

leicht  1  Mol.  Wasser  abspaltet  und  in  das  Benzamidid,  fiber- 
geht (44). 

Isoamylmalonsäure,  €«11^404»  C^Uji'CH^qqqjj,  wird  durch  Ver- 
seifen ihres  Diäthylesters  mit  concentrirter  Kalilauge  erhalten  (45).  Sie  bildet 

(aus  Benzol-Ligroin)  weisse,  seideglänzende,  sternförmig  gnippirte  Nädelchen,  die 
bei  93 unter  Kohlendioxydentwicklung  und  Bildung  von  Isoamylessigsäute 
schmelzen.   Leicht  löstich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Salze.    Das  Ammonsalz  wird  durch  Eindampfen  «incr  vrilstrigen  Lötnag  der  Slnt 

mit  Ammoniak  in  kleinen,  weissen  Nadeln  gewonnen. 
Das  Natriamsalz  bildet  undeutliche  Krystalle. 

Das  CslciitBiisalz,  C^Hj^O^Ca,  ist  ein  weiwcr,  amorpher,  iiniBelickw  Nicdcncblag. 
EbcnBO  das  Baryumsalt. 

Dai  SilbersaU,  C,Hj,04Ag,,  ist  amorph,  ziemlich  licbtbestiüidig. 
Eistrnchlorid  erzeugt  in  der  whssrigcn  Lö<;ung  dct  Nairtuntalses  cinCD  (OtilbfmniMB,  KupCer- 
sollM  eineo  flockigen,  blaugittncD  Niederschlag. 
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OOC  H 

IsoamylmalonsSurediäthylester»  Ci,H,,04=s  CsHifCHC^^QOc^H*' 
wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Isoamylbromid  auf  in  Alkohol  suspen- 
ditten  Natrinminaloiitttiureccter.  Nach  mehntflDdigcin  Erhitsen  auf  dem  Waasar- 
bade  ist  die  Keaction  beendet  (45).  Ausbeute  ca.  70f  der  theoretiwhen. 

Der  Ester  stellt  ein  wasserhelles»  leicht  bewegliches  Oel  von  angenehmem, 
fnichtahnlicbem  Geruch  dar.  Er  siedet  bei  840—843'*.  Unlöslich  in  Wasser, 
mischbar  mit  den  meisten  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Der  Ester  kann  auch  erhalten  werden  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff auf  die  alkoholische  Lösung  der  Isoamy)inalon«fture. 

Isoamylmalonamid,  C«H|,CHC]^^Q*^^^  entsteht  durch  mehrstündiges 

Erhitzen  des  Dilftbylesters  mit  concentiirtem,  alkoholischem  Ammoniak  auf  150^. 
Es  bildet  weisse,  bei  810^  schmelsende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  in  Aether 
und  Ligr<^  unlöslich  sind  (45). 

Phenacylisoamylmalonsäure    (ß>Benzoyl>«  •  #-amyHsobemsteinsänre), 

C|cH|oO,-=    •  •     C,H,  ^^>-COOH'  ^'     durch  \  erscifen  ihres  Aethyl« 

esters  mit  Kali  und  Zerlegen  des  so  erhaltenen  Kalisalzes  durch  Säure  gewonnen. 
—  Sie  bildet  lange,  flache,  weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus 
Essigsaure),  die  bei  160°  schmelzen.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Eisessig,  Beim  Erhitzen  mit 
rhosphorpentachlorid  oder  -oxychlorid  entsteht  das  sehr  zersctzliche  Säurechlorid. 
Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht 
ein  Odylbenaol,  C«Hb  CH,  CH,  CH,  CH^  CHt  CH  CCHa),;  durch  Reduction 
noit  Natxiumamalgam  entsteht  ß-Phenyl-ß-oxy>«>isoamylftthylmalon8äure, 

^Ijq^CH-CHj'C  CaHij. 

COOHC^OOH 

Salze.  Das  saure  Ammoniumsalj:,  Cj  ^H,  gOj'NH^,  entsteht  durch  Eindampfen 
der  anmoniakalischen  Lttsung  der  Säure  bis  zur  beginnenden  Krystallisation.  Feine,  weisse,  in 
Wasser  niliDg  Iddit  iBdich«  Kaddn  vcw  Sducp.  165*. 

Dm  neutrale  Kaliamtais  wird  duidi  Behaiuleht  de»  DiSdijdesten  nut  KaUbuge  ge* 
waDnea  und  biktet  weine^  gUiuciida  Blittdien,  die  in  Waner  und  ItciMem  Alkohol  leidit  kfs- 
ich  sind. 

Phenacylisoamylmalonsäurediäthylester, 

Cjo^jjOj  =    *  *     ^^^^ ^^^CCCOOCjHj),, 

wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Phenacylbromid  auf  Iso- 
amylinalonsänreester  (45).  — 

Dartteilnng.   Itoamyfaaalonslliveester  wird  mit  dem  8'4facbeii  Volom  absoluten  Aetheis 

vermischt,  und  die  berechnete  Mcng.e  Natrium  in  Diahtfoim  zugegeben.  Nachdem  die  eiste 
heftige  Einwirkung  vortlbcr  ist,  wird  die  vollständige  Lösung  des  Metalls  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  bewirkt;  hierauf  trägt  man  unter  guter  Kühlung  etwas  weniger  als  die  be- 
rechnete Menge  Phenacylbromid  portionenweise  ein  und  erwärmt  dann  noch  kurze  Zeit  Maa 
▼ctsetst  mit  Wasser  and  trocknet  die  ütkeiische  Ldsung  des  Esten  Aber  Cldoradcium.  Rem 
ist  der  Ester  auf  diese  Weise  nicht  su  erbaliea. 

Tetradekylmalonsfture,  Cj  7H38O4  =  Cj^HjjCHC^^qqJJ,  wird  durch 
Uingeres  Kochen  der  Tetradekylmaionaminsäure  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali 


Digitized  by  Google 


»40  Haadwgrtwbiich  der  Chemie. 

gewonnen.  —  Sie  bildet  ein  weisses,  imdeutHch  kn-sta11inisches  Pulver  vom 
Schmp.  117 — 118°.  Bei  150—160°  geht  sie  unter  Kohiendioxydentwicklung 
in  Palmitinsäure  über.  Unlöslich  in  Wasser,  löst  sie  sich  schwer  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  siedendem  Eisessig  (46). 

Salze.    Das  Silbersalz,  CiT^ao^4^S><       ^''^  weisser,  feinpalveriger  Niederschlag. 

Du  CalciQintaU,  CjiHjqO^C«,  irt  ein  kflraic  kryitalliDiKhet,  «dir  bettiadigct  Pulver. 

Du  Ztakial»,  CiyH^fO^Zn,  scbeidet  ück  Itngtam  ab  wräeer,  toyrtelHiiiiiclter  Niedcf> 
ichlag  ab,  der  sidi  gegen  215°  zersetzt. 

Das  Cadmiumsalz,  C,|H,QO^Cd,  ist  körnig  krystallitiisch  und  icrscfit  sich  oberhalb  285**. 

Das  KupfersaU,  CuH^^O^Cu,  ist  cio  hellgrüner  Niederschlag,  der  bei  180°  Kohles* 
dioxyd  abspaltet 

C  O  O  H 

Tetradekylmalonaminsäure,      jH,,f4üj=  Ci4H,9CHC[^qqj^^  (46), 

wird  durch  Kochen  von  Cyanpnlmitinsäurc  mit  alkoholischer  Natronlauge  dargre- 
stellt.  —  Sie  bildet  schöne,  pcrlmuttcrglänzende  Schuppen,  die  bei  ca.  140°  in 
Palmitinamid,  CjjHj,  CONHj,  tibergehen. 

Hexadekylmalonsäure,  Ci^Hi^O^  =  CHg(CH|)i,  CHC;;^^§§J^,  wild 

durch  6— 7tägiges  Kochen  von  Cyanstearinsttnre  oder  3— 4täs^ges  Erhitzen  von 
Hexadekylinalonaniinsäure  mit  überscbtiMigeiD,  alkoholischem  Kali  oder  Natron 

gewonnen  (47),  —  Die  Säure  bildet  aus  heissem  Eisessig  schöne,  glänzende, 
spitze,  rhombische  Krystalltäfelchen,  die  bei  121"5— 122°  schmelzen.  Leichtlöslich 
in  Aetheralkohol,  in  warmem  Benzol  und  Eisessig,  kaum  löslich  in  Petrolätber, 
unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  142°  beginnt  die  Säure  Kohlendioxyd 
abzuspalten  und  ist  bei  180°  völlig  in  Stearinsäure  (Schmp.  69°)  übergegangen. 

Die  Hexadekylmalonsäure  ist  identisch  mit  der  aus  Malonsäureester,  Natrium 
und  Cetyljodid  erhaltenen  Cel^lmalonsäure  (48). 

Die  Sahce  sind  kiystallinische  oder  pulverige  Niedenchläge,  die  belin  Er* 
hitzen  Kohtendioxyd  abspalten. 

Baryitnialz.  CH,(CH,)jjCHC^2o^^ 
CadmltiinsaU,  Ci^H^tO^Cd. 
ZiakeaU»  Ci^Hg^O^Zn. 
Kepfcrials,  CigHi^O^Co. 
Silbersalt,  CigHi^O^Agj. 

Heaadekylmalonaminsaure,Ci«H|yNO,«CH,(CHa)itCHC^QQ^* 

(47),  wird  durch  3— Stägiges  Rochen  von  Cyanstearinsänre  mit  slkohoUsdkem  Kali 
oder  Natron  gewonnen.  —  Zarte,  seideglänsende  Schuppen.  Löslich  in  warmem 
Alkohol,  Aether,  heissem  Benzol,  schwer  in  I-igroin.  Beim  Erhitzen  anf  130° 
spaltet  sie  Kohlendioxyd  ab  und  ist  bei  150°  völlig  in  Stearinsäureamid, 
^1  s^i  ftO NH«,  Übergegangen. 

COOH 

I 

Bensolaaomalon säure ,    C^H^N^O«  »  CH  —  N  »  NC|Hg  (identiach 

COOH 

mit  Phenylhydraronmesoxalsäure  (49,  50),  wird  durch  Einwirkung  von  Diaao- 
benzolchiorid  auf  Natriummalonsäure  gewonnen. 

Dftffitellong.   16  Gm.  MalonsKmeeeter  werden  ia  SSO  Cbcan.  AOatibKA  gdaet  mi 

100  Cbcm.  einer  Lösung  von  14  Gmi.  krystallisirtem  Natriumacetat  in  100  Gnn.  Alkohol  ron 
62  Vol.-Proc.  hinzugefügt.  Zu  der  in  der  KSlteinisclning  befindlichen  FliKeisTkcit  wrd  all- 
mäbJich  eine  gleichialls  stark  gekühlte,  dem  Malonsäureester  äquivalente  Losung  von  Diazo* 
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benxolchlorid  gebracht,  die  ^  Mol.  Uber<;chll5';iger  Salzsäure  enthält.  Man  lässt  tider  Nacht 
stehen,  dcstillirt  den  Alkohol  ab  und  gicbt  zur  Vrrscifung  de?  entstandenen  Azocster«;  einige 
Stücke  festes  Natron  hinxu,  worauf  bald  die  ganze  Masse  erstarrt.  Das  NatriumsaU  wird  in 
«iHriger  Lösung  duidi  SalniiiK  zenelzL 

Die  BeneolaiomaloDsäure  bildet  feinet  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  163 — 164^ 
Bensolasomalonsaures  Silber»  CcH,— NaN^CHCCOOAg),,  fUlt 
als  bellgelber  Niederschlag,  wenn  man  zur  Lösung  des  Amraonsalses  Silbemitrat» 
löming  setzt  Das  Sals  verpufil  beim  Erhitsen. 

Benzolazomalonsanres  Aethyl,  C«H«  — NsN  —  ^^Ccooc  H|' 
wird  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  neutrale  Silbersalz  dargestellt.  Es 
bildet  lange,  haarfeine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  114^  (49,  50). 

Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid  zuerst 
schmutzig  jrelb,  dann  braunroth,  durch  Kaliumbichromat  prichtig  violett  gefärbt. 

Phenylhydrazidmalonsäure,  C,H,  »N^O,»  €«11»-  N,H,*CO*CH|-COOH 
(51).  Erhitzt  man  1  Tbl.  Malonsäure  mit  3  Thln.  Phenylhydrazin,  3  Thle.  ver- 
dünnter Essigsäure  und  10  Thle.  Wasser  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade«  so 
scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  nach  längerem  Stehen  das 

Phenylhydrazinsalz  der  Säure,  Cj jHj gN^Og  =  CgH^'NjH j/ CO  CHg' 
COO  H-NjHa'CgH:.,  kiystallinisch  aus;  dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  schmilzt  bei  141  —  143"  unter  starker  Gasentwicklung.  Aus  der  mit  Schwctcl- 
säure  angesäuerten  wässrigen  Lösung  extrahiri  Aetber  die  freie  Säure,  welche  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  154**  tmtia  lebhafter  Gasentwicklung  schmilzt^  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  FEHUNC'sche  Lösung  in  der  Wärme  reducirt 

Erhitzt  man  ihr  Fbenylhydrazinsalz  15  Minuten  lang  auf  200%  so  zerfiUlt  es 
in  Phenylhydrazin,  Wasser  und 

Malonylphenylhydrazin»  CgH^NjO,  =  CHgC^^Q^aH.CgHj  (?),  das 

in  in  Alkohul  leicht  löslichen  Nadeln  vom  Schmp.  126°  krystallisirt. 

Lässt  man  eine  Mischung  von  3  MoL  Phenylhydrazin  und  1  Mol.  Chlor* 
malonsäureester  zwei  Tage  stehen»  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Phenylhydrazin- 
cblorbydrat  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aedier  aus,  so  restirt  nach  dem 
Verdunsten  des  letzteren  ein 

Hydratinderivat,  C,,H,4NtO|,  das  m  farblosen  Nadeln  vom  Scbmp.90* 
krystallisirt.  Es  reducirt  FEHLiMc'sche  Lösung  beim  Kochen;  löst  sich  in 
wässriger  und  alkoholischer  Kalilauge;  versetzt  man  die  erstere  Lösung  mit 
Salzsäure,  so  scheiden  sich  flimmernde  Blättchen,  CgH^NgO.,,  vom  Schmp.  192** 
aus,  die  aus  der  Hydrazinverbindung  durch  Austritt  eines  Moleküls  Alkohol  ent- 
standen sind.  Das  Hydrazid  verbindet  sich  leicht  mit  Phenylcyanat  zu  der  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  158°  krystailisirenden  Verbindung  Cj^HjaNjO^, 
sowie  mit  Phenylsenlöl  zu  C^^HiaNjO^S,  durchsichtigen,  bei  einschmelzenden 
Prismen  (52). 

p-Dichlorchinondi  malonsäureester, 

CtgH,,ci20jo-»C4a,o,(cm^QQQQjJJj) , 

wird  durdi  Einwirkung  von  1  MoL  Chloranil  in  trocknem  Benzol  auf  4  MoL 
Natriammalonsäureester  in  absolutem  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
wannen (53).  Ausbeute  10  jj  der  Theorie.  Er  bildet  gelbe  Nadeln,  die  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Benzol  schwer,  in  heissem  Alkohol  nnd  in  Chloroform  leicht 
löslich  sind.  Kali-  und  Natronlauge  nehmen  ihn  mit  der  Farbe  des  Perman- 
L*ammu»Q,  Umbu«   X.  l5 
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ganats  auf  und  erzeugen  p-Chlorbydroxychinon,  Ce(0H)'HjC10s.  Wässrige, 

schweflige  Säure  erzeugt 

p-Dichlorbydrochinondimalonsau  re  e  ster, 

c.(OH),a,(ci<^g^^;[^»)''. 

der  in  weissen,  bei  160— 161'  schmelzenden  Nadeln  kiystsIHsirt,  in  Alkohol» 
Aetber,  Benzol  leicht  löslich  ist  und  mit  fixen  Alkalien  eine  violette  Lösung 
bildet.    Von  alkoholischem  Ammoniak  wird  der  Ester  in  der  Kälte  mit  dunkel 
blauer  Farbe  aufgenommen,  die  nach  und  nach  in  dunkelgelb  übergeht  Die 
Lösung  enthält  dann 

p-Diamidochinondimalonsäureester,  C«(NH,),09(CH^^QQ^^^^^^. 

Derselbe  bildet  rothe  Nadeln  vom  Schmp.  159—160**,  die  in  Alkalien  löslich 
sind  (53). 

Bromdinitrophenylmalonsäureester,CH(COOC}Hs)«*6r*(NO,)tCsH«; 

CH(COOC,H.0t:Br:NO2:KO5=  1:3:4:6  C54) 

Di-o  cyanbenzylmalonsäureester,  CjsHjjN^O^  =  (CN-  C^H^'CH,)^: 
C:fCO.C.,H Oj,  entsteht  neben  o  Cyanbenzylessigester  durch  Einwirkung  von 
o-Cyanbenzylchlorid  auf  Malonsaureäthylestcr.  —  Glänzende,  prismatische  Säulen 
^aus  Alkohol).    Schmp.  86°  (55). 

m-Xy lylmalonsau re,  Cj  jH^O^  =  CHj^CßH^-CH,- CH(COOH),,  wird 
aus  dem  Kaliumsalz  durch  Säuren  abgeschieden.  —  Sie  bildet  Rhomboeder 
(aus  Benzollösung  durch  LigroTn  abgeschieden),  die  unter  Kohlendioügrdentwicklung 
und  Bildung  von  ro-Xylylessigsäure  bei  138*  schmelzen.  Leicht  setsetzlidi. 
Löslich  in  Benzol,  Aether,  Chloroform,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin  (56). 

Salxe.  K«liumsalt,  C^Hj^K^O^,  bildet  rieh  beim  Stehen  des  Aetfiylesten  nit  alko- 
holuchem  Kai'.    Seidegl^nzcnde,  hygroskopische  Nadeln  (aus  SOproc  Alkoliol). 

D.-ts  Silbersalz  ist  ein  weisser,  das  Kapfersais  ein  grüner,  das  Bleisais  ein  weisser 

Niederschlag. 

Diäthylestcr,  Cj  j,H ^^,0^  =  CH.,'C6H4.CH3-CH(C02.C,H5),,  entsteht 
durch  Kmwiikung  v(;n  m-Xyl)  Ibromid  auf  Natriummalonsäureester.  —  Wasser- 
helles,  dickflüssiges  Gel.  Sicdep.  320°  resp.  unter  150  Millim.  Druck  230°. 
Wird  der  Rückstand  von  der  Fraclionirung  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  das 
Katinmsals  aus  Alkohol  umkrystallistrt  und  mit  Jodmethyl  gekocht,  so  entsteht 

m-Dixylylmalonsäurediäthylester,  C^^¥^^^0^  =  (CUyC^U^  CH^)^ 
C(COOCHs)s,  in  bei  123°  schmelzenden  Krysullen  (aus  Benzol). 

m-Xylylmalonsäuredimethylestler,  Cj^Hi^O^ «=  CH,*C«H4*CHt>CH 
(COf'CHj);,  aus  dem  Kaliumsalz  der  Säure  und  Jodmethyl  bereitet,  bildet  ein 
wasserhelles  Oel,  das  bei  ca.  300°  siedet. 

m-Xylylmalonaminsäureäthylester, 

Ci  >H ,  yOjN  =8  C  H|  •  C«H4  •  C  H,  •  C  Hs^Q  Q  Q  ^^j^  ^ , 

entsteht  bei  zweisttlndigem  Erhitzen  des  Aelhylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak 
aur  150^  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmp.  184— 186^ 
Beim  Erwärmen  mit  Wasser,  dem  zur  Lösung  des  Körpers  etwas  Alkohol  zuge- 
setzt ist,  addtren  sich  die  Elemente  des  Wassers  an  und  es  entsteht  das 
Ammoniumsalz  der  Xylylmalonäthylestersäure, 

in  feinen,  sternförmii;  ^ruppirten  Nadeln  vom  Schmp.  77**. 
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m-Xylylmalonmetbyiaminsäureäthylester, 

entsteht  beim  Erhitsen  des  Aethylesters  mit  33  proc,  vSssriger  Methylaininlösung 
unter  Zusatz  von  Alkohol  auf  150^  im  Rohre.  Mikroskopische  Nüdelchen  (aus 
Alkohol).   Schmp.  llS-m*'. 

ni.Xylyloialonanilid,C,sHt»0,N,««CH,.C«H4-CH,-CH(CONHC«Hs),, 
entsteht  durch  zweistündiges  Kochen  von  3  Mol.  Anilin  mit  I  Mol.  Aethylester. 
Nadeln  (aus  Benzol  oder  Alkohol).    Schmp.  188**. 

m-Xylylchlormalonsä  ii  rediäthylcster,  Cj  5H,  904CI=CH3- CjH^-CHj« 
CCKCOOCjH  )i,  eni^tLht  durch  Einwirkung  von  m-Xylylbromid  auf  Natrium- 
chlormalonsäureester.  Farblose  Flüssigkeit,  die  unter  150  Millim.  Druck  bei  260" 
siedet.  Geht  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kaii  in  xylyltarlionsaures  Kalium 
über. 

o  Xylylendimalonsäure,  CfiH4(CH,.CH(COOH)J,. 

Teträthylester,  Cj4Hj„0(,(C2H(^)4,  entsteht  bei  sehr  allmählichem  Ein* 
tragen  von  Zinkstaub  in  die  Lösung  von  o>Xylylendichlordimalonsäureester  in 
Eisessig.  —  Nicht  destillirbares  Oel;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Zerfilllt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Kohlendioxyd, 
Alkohol  und  o-l  henylendipropionsäure  (56a).  Beim  Versetzen  der  ätherischen 
I^östing  mit  Natriumäthylat  fällt  das  Natriumsalz,  Kn  j,- C, .^Hj  ^O^,  das  mit 
Jodlösung  Tetrnhydrourijlitalintetracarbonsüurcestcr,  C,  ^H^Og(CjH5)4,  liefert. 

o  -  Xyly lendichlo rd  i m  al  on  säii  rct  c  träth  yl est c r ,  Cg [C  Hg  •  CCl 
(C  OjC^Hj)^  )j,  entsteht  durch  Digestion  einer  alkoliulisclu-n  T  ösimq  von  Nntrium- 
rhlornialünsäurediäthylester  mit  co^-Dibronixylol  (56a).  —  Grosse  Krystallc. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Kohlendioxyd,  Alkohol  und 
o-Fbenylendiakrylsäure. 

m-Xylylendimalonsäure,  C6HJCH,.CH(COOH)8]2. 

Teträtbylester,  C«H4[CH2-CH(COOCsH^),],,  entsteht  beim  Eintragen 
von  Zinkstaub  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  m-Xylylendichlordimalonsäure* 
ester  (56b).  —  Dickes  Oel,  das  von  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  leicht  auf- 
genommen wird.  Der  Fstcr  bildet  ein  Natriurosalz,  Naj- Cj jHj^iOg,  das  beim 
Behandeln  mit  ätherisc  her  IJroni-  oder  Jodlösung  m  Xylylendimalonamid  regenerirt. 

m-Xylylendi<:  hlordimalonsäurcester,  C^H  JCHg- CCUCOOC.H,^  J^, 
entsteht  durt  h  Kinwirkung  von  (u-Dibrom-m-Xylol  auf  Natriumnialonsäureeäter 
in  Aether-Alkulu))  (56b).  —  (ielbcs,  dickcjj  Oel. 

p-Xy iyicndimalonsäure,  CgH4[CHj' CH(COOH;j]j,  entsteht  durch 
Verseifen  ihres  Esters  mit  alkoholischem  Kali.  —  Krystalle,  die  unter  Zerfall  in 
Kohlendioxyd  und  p-Xylylendipropionsäure  bei  ca.  190*^  schmekcen  (56  b). 

Tetraäthylester,  C,4H,oOg(C9H5)4,  durch  Eintragen  von  Zmkstaub  in 
eine  Eisessiglösung  von  p-Xylylendtchlordimalonsäureester  dargestellt,  bildet 
Kiystalle  vom  Schmp.  51  ^ 

Das  Nat r i  u  m  s  a  1  /. ,  Na , •  s^s'  liefert  mit  Brom  Xylylendibromdimalon' 

Säureester,  mit  Jod  Xylylendimalonsäureester. 

p-Xylylendichlordimalonsäureester,  C.^ ^H., J.CI2OJ,,  aus  Chlormalon- 
säureester, Natriumäthylat  und  Dibrom-p'Xylol  bereitet,  bildet  durchsichtige,  sechs- 
seitige Tafeln  vom  Schmp.  8*»— 87°. 

p-Xy  ly  lend  1  br  omdim  al  onsäureester,  C,;H4[CH2-  CBr(COOCjHj)j]|, 
bildet  Kry&talle  (aus  Metbylalkonol)  vom  Sclimp.  107—100°  (s6b). 
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Cuminalmalonsüure,  C„H,40,  =  (CH|),CH.CcH«*CH  :C<^qqH' 

wird  aus  Cnminol,  Malonsäure  und  Eisessig  gewonnen.  —  Sie  bildet  lange, 
weisse  Prismen  mit  schief  abgeschnittenen  Enden.  Schmp.  89—  90^  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Wasser  luld 
Benzol.  Verbindet  sich  leicht  mit  den  letztgenannten  Lösungsmitteln.  Kochen 
mit  Wasser  zerlegt  die  S&ure  in  Cnminol  und  llialonsiure.  Bei  160°  xttflUlt  sie 
in  Kohlendioxyd  und  Cumenylacrylsäure. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  geht  die  Säure  in 

Cunylnalonsäure, CnHi^O^ a CgHj*CfH4>CHy*CH^QQQlj|.  Rbooi' 

bische  Tafeln  vom  Schmp.  165^  Unlöslich  in  Benzol;  sehr  leicht  löslich  in 
warmem  Wasser  und  in  Alkohol  Geht  bei  170"  unter  Entwicklung  von  CO| 
in  Cumenylpropionsftnre  Aber. 

Cumylmalonsäureäthylestcr,  C.H^  •  C^H^  •  CHj  •  CH(COO  •  CjHj},, 
wird  dargestellt  durt  h  Einwirkung  von  CuniyU  hlorid  auf  Malonsäureester  bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat.  —  Farbloses,  aromatisch  riechendes  Oel.  Durch 
Verseifen  mit  Natronlauge  wird  das  cumylnaalonsaure  Natrium,  und  daraus  die 
freie  Säure  durch  Salzsäure  darj;e>tellt  (57). 

Dibenzy ImalüHj^äure,  (CgH5CHj)3'C(CÜOH^j,  entsteht  als  Diäthylester 
in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  Aethylenmalonsäurediäthylester  mit 
Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  (5 Sa);  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid  auf  Natriommalonsäureester  (58  b)  und  von  Bensylchlorid  auf  Natriun- 
isobtttenyltricarbonsäureester  (58).  — 

Feine  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser);  Schmp.  171°  (unter  COyEn^- 
Wicklung);  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin;  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton. 

Diäthylester,  Cj  jHj 404(0,115)5,,  ist  ein  dickes  Oel,  welches  im  Kälte- 
gemisch erstarrt  und  dann  bei  13  —  14°  schmilzt.  Siedep.  250°  unter  40  Millim. 
Druck  (sHc);  2.56—257'*  unter  .30  Millim.  Druck  (58b).  Spec.  Gew.  =  l-0:>;>0 
bei  20  "^.  Durch  Rui  uen  iiiit  aikoliolisclieai  Kali  oder  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstofisäure  auf  140"  entsteht  «-Dibenzylmalonsäure  und  Dibenzylcssigsäure. 

O'Dinitrodibenzylmalonsäure,  [CttH^(N02)CH,]3C(COOH),,  cnt> 
steht  aus  Malonsäureester,  Natriumäthylat  und  o-Nitrobensylchlorid  (58c);  sowie 
aus  Methylmalonaäureester,  Natriumäthylat  und  o-Nitrobenzylchlorid;  endlich 
neben  der  p>Säure  beim  Auflösen  von  Dibenzylmalonsäure  in  Salpetersäuie  (i) 

Diäthylester,  C,7H,,NaOj,(C2H5),,  bildet  gelbe Krystallc  vom  Schmp.  97^ 
Wird  durch  Kochen  mit  wässriger  Kalilauge  nicht  verseift,  durch  Zinn  und  Salz- 
säure in 

o-Anhydro.Diamidodimalonsäurc,Ci,Hj4Nj|0,=[c4H4C;^Qg^^^]  C, 

kleinen  Schuppen,  die  sich,  ohne  zu  schmelzen,  zwischen  350—360*  zeisetzen, 
übergeführt 

p-Dinitrodibenzylmalonsäure,  C,,H|4(NO|),04,  entsteht  beim  Eis* 

tröpfeln  einer  warmen,  alkoholischen  Lösung  von  17-15  Grm.  o-Nitrobenzyl- 
chlorid in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  16  Grm,  Diäthylmalonat  und  2*3  Grm. 

Natrium  in  absolutem  Alkohol. 

Diäthylester,  C ,  ,11  j  2N20g(C2H5)2,  bildet  grosse,  seide^länzende  Nadeln 
(aus  Eises.sig)  vom  Schmp.  170°.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  Uber  in 
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p-DiamidodibensylmalonsaureesterJCeH«  (NH  |)  CH,]  ,C(COOC|Hs),t 

vom  Schmp.  60*. 

Salze. 

Chlorhydrat,  CjjH^gNjO^  ^HCI. 

Chloroplatinat,  C,,H,(N,04-2Ha-PtCl4 ;  rothbnime  Btittchen. 

Sulfat,  CyiHjfNfO^'HySO«,  sind  Sclnippen. 

Oxftlkt,  C,|H,«N,04'C,H,04,  bildet  i^KttceDde  Schitn>M* 

DiattübenzenylniAlonsSare,  (COOH),C[C(C|,H():N-C«H,],. 

Diäthylester,  CjgH^oNjO^CCjHj)^,  entsteht  aus  Natriumonalonsäureester 
und  Benzanilidchlorid  (JusTp  Ber.  i8»  pag.  3635).  Er  bildet  Blätter  (aus  Alko- 
hol) vom  Schmp.  ir.O° 

Diphenacylmalonsäure,  (CgH,,  ■  CO  ■  CH2)3C  (COOH)3.  —  Grosse 
Prismen,  die  unter  Zerfall  in  CO^  und  Diphenacylessigsaure  bei  134"  schmelzen 
(KüEs  imd  I'aal,  Ber.  19,  pag.  3144). 

Diäthylester,  Ci^H|^üj(C2Hj)j,  aus  Natriummalonsäureester  und  Brom- 
acetophenon,  bildet  glänzende  Prism«!  vom  Schnip.  118— 119^ 

^CtCCCOjCjHj), 

CaiLpheryliDalonsäureester,  CifH^^O««  C|H|4     ^>0  » 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Caniphersäurechlorid  oder  «anbydrid  auf  Natrium- 

malonsäureester  (59). 

Dar<(teiiung.  Das  CampbcrylchlorUr  wird  in  t:iDt:n  Brei  von  Natriummalonsäureester 
und  Benzol  eingetrageo  oder  der  Brei  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Campbcrsäureanhydrid 
gegeben.  N«di  nendich  langen  Kochen  wird  das  Lasungsmittel  veijagt,  der  Rückstand  mit 
Wasser  behandelt  nnd  das  nngdOste  Oel  sur  Kijfstallisatton  gestellt.  Die  Kiystalle  urerdea  sur 
EntfefDttng  von  anhaftendem  Anhydrid  mit  Sodalösung  verriet>en  Und  längere  Zeit  stehen  gelassen . 

Der  Ester  krystnlh'sirt  rhombisch,  schmilzt  bei  82",  siedet  bei  284°  (corr.) 
unter  40  Millim.  Druck  unzersetzt  und  unter  pcwöluilichem  Dr'ick  etwas  über 
360°  unter  geringem  Zerfall,  ist  leicht  in  Alkoliol,  Acther  etc.,  schwer  in  heissem 
Ligroin,  nicht  in  Wasser  löslich.  Der  Kster  wird  durch  Natriumamalgam  in 
schwach  .sauer  gehaltener  Lösung  theilweise  reducirt  zu 

Hydrocampberylmalonsäure,  COOH*Ct,Hj^  CH,  CH(CO|H),,  die 
ans  Alkohol'Benzol  in  kiyttaUiniscben  Krusten  anschiesst,  bei  182**  (corr.) 
schmilzt  und  dabei  in  Kohlendioxyd  und  HydrocampheiylessigsSure,  COOH 
C,Hi4.CH4.CH,.COOH,  zerfilUt 

Hydrocamphcrylmal  nn  äureester,  CjHj  •  CO^-Cg Hj ^-C,  H3'(C0j* 
CgHs),,  siedet  unter  80  Millim.  Druck  bei  262—264°.  In  alkoholischer  Lösung 
entsteht  mit  Natriumälhylat  das  in  Nädcichen  krystallisirende  Natriumsalz  der 
Hydrocampherylmalonäthersäure,  CjrHo^Og,  vom  Schmp.  138— 140*^  (corr.).  Mit 
Ammoniak  in  ätherischer  I>ösung  zerfallt  der  Ester  in  Malonsaureester  und  Cam- 
pheryldiamid,  Cj  4Üj(NH^^5 ;  mit  l'iarytwasser  gekocht,  in  Camphersäure  und 
Malonsaure,  und  in  Kohlendioxyd  und  eine  Säure  CjqH,jÜ  CÜÜH  (Aceto- 
campherylcarbonsfture,  CO  OH 'CgH^  4*  GOCH,  ?);  durch  Natriamäthylat,  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung,  in  Kohlendioxyd,  Malonsäure,  den  sauren  Ester  der 
Camphersäure  und  den  Ester  der  Sfture  C|oH|fO*COOH;  concentrirte  Schwef(d^ 
säure  erzeugt  bei  100"  Koblendioxyd  und  eine  zweibasische  Säure,  Cf  jH^O«, 
vom  Schnip.  S31^  (corr.)  (59). 

Bernsteinsäure,  COOH-C H,.CH,COOH  (.s.  d.  Hdwb.  Bd.  U,  pag.  349). 

Die  Bernsteinsäure  ist  unterdessen  gefunden  worden  im  Rhabarber,  in  un- 
reifen Weintrauben,  Aepfeln,  Ptiaumeo,  Johannisbeeren,  Stachelbeeren  {60),  im 
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Foiyfort/s  officinaüs  (6t),  sowie  in  den  Ranken  des  WeinstocVs  (62).  Sie  ent- 
steht, neben  Aceton,  bei  10 — 20 stündigem  Erhitzen  von  Terebinsäure  mit  heiss 
gesättigter  Barytlösung  auf  160—170°  (63): 

(CH,),:C(6}-CH(COOH)CH«-6o  -t-  H,0 
s  (CH3)  :C:0  +  CH,(COOH)<  CH|(COOH); 

aus  Schiessbaumwolle  und  concentrirter  Kalilauge  (64);  bei  der  Oxydation  von 
Eiweiss  mit  Permanganat  (65);  bei  der  Oxydation  von  Myristinsäure  mit  Sal- 
petersäure (66),  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ecgonin  (67);  sie 
entsteht  ferner  bei  der  Gährunj^  des  weinsauren  Calciums  neben  Essip^Snre 
(6q),  sowie  durch  die  Einwiritung  des  Baciiius  subtUis  auf  Glycerin  und 
Traubenzucker  bei  Gegenwart  von  Fleischextrakt  (70). 

Sie  schmilzt  bei  180*^  und  l.at  das  spec.  Gew.  1-554  (68);  die  Verbrennimgs- 
wärme  ist  pro  Molekül  =  34GÜÜO  Cal.  (71);  =356242  Cal.  (72);  die  Bildungs- 
wänne  =  +  S86400  Cal.  (72);  die  elektrische  LeHfthigkeit  ist 0*581  (HQ»  100) 
(73);  die  spec.  Wänne  —O  Sdl 8  + 0  00152/  (74) 

Von  Salpetersäure  wird  Bernsteinsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
angegriffen,  während  Isobenisteinsäure  dadurch  sofort  unter  Kohlendioxyd- 
entwicklung  zersetzt  wird  (75);  bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerfällt  die  Bem- 
steinsäure  in  Kohlendioxyd  und  Aethan:  €4^1^04  =  2CO2  4- CjHg  (76). 

Durch  Condcnsation  von  Bernsteinsäure  mit  Acetessigester  entsteht  Methron- 
säure,  C^H^Ö^,,  die  sich  bei  200—240°  glatt  in  Kolilendioxyd  und  l'yrotritar- 
sänre  (Uvinsäure)  spaltet  (77).  In  derselben  Weise  condensirt  sich  Bernsteinsäure 
mit  Benzoylessigäthcr  (82)  zu  Phenythronsäure,  Cj^jHjqOj. 

Wird  ein  Gemenge  von  bernsteinsaurem  Natrium,  Oenamhol  und  Acet- 
anhydrid  (gleiche  Moleküle)  20  Stunden  auf  110— 120°  erhitzt,  so  entsteht  Hexyl- 
paraconsäure,  C|iHj^04  (lange,  dünne  Nadeln  vom  Schmp.  89°)  (78). 

Mit  Brenztraubensäure  vereinigt  sich  bemsteinsaures  Na'rium  zu  Fyrocinchon* 

CH,  — C-CO.^ 
Säureanhydrid,  11  O  (79). 

CHj  — C  — CO^ 

Wird  Bemsteinsäure  mit  wässrigem  A^hylendiphenyldiamln  auf  175—180* 
erhitzt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Anilin  Diphenylpiperazin  (99). 

Durch  5—6  Stunden  langes  Kochen  bildet  sich  aus  Bemsteinsäure  neben 

Anhydrid  das  Ddaclon  der  Acelondiessigsäure,  CO^^^*q^^*^C^^^  qP'^'^CO, 

(Schmp  75°;  Siedep.  200—205°  unter  15  Millim.  Druck)  (81). 

Wird  Hcrnsteinsäure  mit  Morphin  und  Vitriolül  auf  115 — 120°  erhitzt,  so 
bildet  sich  eine  farblose,  amorphe  Verbindung,  Cj2H4jNjOij,  die  sich  an  der 
Luft  und  besonders  am  Lichte  grün  färbt  (83). 

Die  Bemsteinsäure  wirkt  giftig;  die  lethale  Dosis  ist  fUr  einen  Frosch  von 
ca.  25  Grm.  0-045— 0  05  Grm.  (84). 

Bemsteinsäure  kann  in  der  analytischen  Chemie  u.  A.  zur  Trennung  von 
Zink  und  Nickel  benutzt  werden;  leitet  man  in  eine  stark  bernsteinsaure  Ijösung 
von  Zink  und  Nickel  SchwefelvasserstoiT,  so  läUt  alles  Zink  als  schneeweistes 
Schwefelzink,  während  das  Nickel  in  Lösung  bleibt;  die  Lösung  kann  heiss  oder 
kalt  sein;  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  schadet  nicht  (85). 

Ueber  den  Nachweis  von  Bernsteinsäure  im  Wein  s.  (86). 

Salze     I.dslichkcit  bei  verschiedener  Temperatur  5.  (87). 

Saures  Kaliuinsuccinat,  COOHCII.^CH,CO  OK,  giebt,  im  Amylbenioatdaxopf  crbiltt. 
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Wasser,  Kohlendioxyd,  Kalinrnstjccinat,  eine  nrctit  flUchtifje,  wasserunlösliche  Saure,  CngH^^Oj, 
und  ein  Destillat,  welches  Propionsäure,  Bernsteinsäure  und  ein  indifferentes  Oel,  Cj^Hj^O, 
enthält  (88;. 

Berncleinsftttres  Barjrttm,  (CH,COO),Ba,  kqrttallwirt  tetragoiMl;  ltO-6818; 
BeobAchtete  Fotmcn:  <  —  0/'(001), /  »  oo  /»o» (100),  »-.o i> (11 1):  Winkel c  «*  92«  31 '  (89}. 

BerttsteinsAures  S«in«rittm,  Sn,(C4H404)|  +  ÖH^O ,  ßUlt  beim  Venetien  einer 
warmen  Bemsteinsäurelösung  mit  Samarittnmoettit  aU  wcines,  nukrokryslalünisches  Pulver»  das 

in  Wasser  wenig  löslich  ist,  aus  (90). 

Estez  der  Bernsteinsäure  (149)- 

CH,COOC,H5 

Bernsteinsäureäthylester,    I  ,    entsteht  beim  Erhitzen 

CHjCOOC^H, 

äquivalenter  Mengen  bernsteinsauren  Kaliums  und  Aethylenbromids  mit  abso- 
lutem Alkohol  auf  Id0°  (150).    Verbrennungswärme     1007679  CaK  (151). 

Bernsteinsriurc  isodiäthylester  (AelhylidenoxysiKrlnat)  ,  C,^  H,  jOj, 
aus  Nntriiinisuccinaf  und  Aethylidenoxychlorid  bereitet,  ist  eine  tarblose,  /Ah- 
flüs  Substanz,  die  in  reinem  Wasser  wenig,  in  sodahaltigem  reiclüich  loslich 
ist  und  auü  dieser  i.ösung  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden  kann  (152). 

Mentbylbernsteinsäure,  C^HtC^^QoOH  entsteht  aus  Menthol 

und  Bemsteinsäureanhydrid.  Schmp.  ca.  63**.  Specifisches  Diehungsvermögen 
{a)DB-'  09"  68'.   Silber*  und  Goldsahe  sind  in  Wasser  schwer  löslich  (153)* 

Sttccinylobernsteinsäure,  CgH^O^,  wird  gewonnen  durch  Verseifen 
ihres  Aethylesters  mit  Alkalien  (154)  oder  durch  Keduction  von  Dioxyterephtal- 
säure  mit  Natriumamalgam  (155)* 

Darstellung.  48  Grm.  üioxytcrcphtalsiiurcestcr  (aus  Succinylobemstcinsäurecstcr  ge- 
wonnen) werden  durch  einige  Minuten  lanf^cs  Kochen  mit  40  Cbcm.  einer  5proc.  Natronlauge 
verseift.  Schüttelt  man  nun  die  stark  abgekühlte  Flüssigkeit  in  einer  kicmcn  zugestopften 
Flasche  mit  35  Grm.  Sproc.  Natriumamalgam  in  Eiswa^ser  tUchtig  um,  so  ist  schon  nach  8  bis 
10  Minntcn  aUes  Natrium  vertekwiindeD  and  man  erhSlt  beim  £ingics«en  der  FlUirigkcit  in 
mit  Eiastlicken  venete te  verdUnnte  Schwefdiltiire  einen  lehr  releUidien,  gelUich  weisaen  Niedei^ 
schlag  von  Sucebjrlaberarteinrilwe.  AustHmte  c».  60f  der  Theorie. 

Die  Succinylobernsteinsäure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheint 
in  Lösung  durch  den  Luftsauerstoff  allmählich  wieder  in  Dioxytercphtalsäure 

überzuEjehen.  Sie  erleidet  ferner  in  Bcrfihnmc^  mit  einer  wässrigen  Flüssigkeit  eine 
allmähliche  Zersetzung  in  Kohlendioxyd  und  die  sehr  leicht  lösliche  Succinyl- 
propionsäure.  Beim  Erhitzen  auf  200"  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
dioxyd in  p-Diketohexamcthylen  (Sclimj).  78°)  über. 

Succinylobernsteinsäuredimcthylester,  Cj^HijOg,  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Bemsteinsäuremeihylester  dargestellt,  schmilzt  bei  152  und 
zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Aethylester  (160). 

Aethylestcr,  CH(COOC„H J  —  Cü  -  CH..-  CH(COOC..IIj)  —  CO  —  CIL.  (156), 

I  ^  .  .   I 

entstellt   durch  Reduction   von  DioxytercphtalsHureester  mit  Zinkstaub  und  Saksäurc  (157,  158). 

—  Er  krystallisirt  im  nsymmetrischcn  System.  LUsst  man  ihn  (8  Thlc.)  mit  1  Thl.  Chinon- 
dihydro-p-<iicarbonsäureester  aus  Aether  oder  anderen  Medien  zusammcnkrystallisiren,  so  erhält 
man  asymmetrbcbe  Mischkiyatalle  vom  oonstantea  Schmp.  124*5^;  bei  Anwendimg  von  1  Tbl. 
dea  erMeicn  and  9  TUn.  des  letzteren  Este»  bekommt  man  einheitfich  rhombiiche  Misciw 
kiystalle  vom  Schmpw  1S7^.  Um  die  Mischkry stalle  sogleich  von  den  gleichgestalteten  der  einr 
seinen  Componenten  zu  unterscheiden,  bedient  man  sich  des  Eisenchlorids,  welches  mit  einer 
aikoboliacbcD  lätong  von  Succtoylobem»teio»äurectter  eine  intensiv  kirfchrothci  mit  einer  lolchea 
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des  ChinonhydrocarbonfHureestcrs  eine  schwächere  blaugrUne  Färbung  giebt  (162).  Der  Estet 
verbindet  «ich  mit  Pbenjlbydrazio,  Arnmoniak  (157). 

Das  Diimid,  Ci2HjgN304,  wird  dargestellt,  indem  man  1  Grm.  des  Esters 
mit  10  Gm.  Ammoniuroacetat  über  freiem  Feuer  erhitzt,  bis  sich  das  Ganze  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  gelöst  bat,  sodann  die  Schmelze  mit  Wasser  ausaneht  and 
den  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallistrt  Das  Ditmid  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmp.  181%  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether  mtt'grQner  Fluorescenz, 
leicht  in  Chloroform.  Es  verbindet  sich  mit  Salz-  und  Schwefelsäure  zu  farb> 
losen,  schwer  löslichen  Salzen.  Wird  der  Diimidoäther  in  20  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  allmälilich  mit  1  Mol.  Brom  versetzt,  das  Brom  verjagt  und 
die  Lösung  auf  Kys  gegossen,  so  scheidet  sicli  ein  schwer  lösliches  Sulfat  in 
farblosen  Nadeln  aus.  Zersetzt  man  dasselbe  durch  Natriumacetat  und  löst  die 
abgeschiedenen,  orangegelben  Flocken  in  Alkohol,  so  krystallisirt  p-L)iamido- 
terephtalsäureäthylester,  C,jH,4jNjO^  (Schmp.  168°). 

Durch  Wasser  zerlttllt  der  Succinylobems^us&ureester  in  Form  semer 
Nitrosoverbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glatt  in  2  Mol.  Osdmidoätfier- 
bemsteinsäure  (i6o,  i6x). 

Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  Chinondioximcarbonsiureäthyt* 
ester.  C9Hio04N4  (163). 

Mit  Benzamidin  entsteht  Tetrahydrophenyloxyketochinazolin,  Ci4H|sNtO| 
und  Dihydrophenyldioxyantetrazin,  Cj.JIj^X^Oj  (164). 

Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  den  Ester  ein  unter  Bildung  von  p-Dichlor- 
diliydroterephtalsäure,  CeH^CljCCOOH)^  (Schmp.  272—275°)  (165)  und  p-Diozy- 
terephtalsäure,  C^H3(OH)2(CO«H)2  (166,  167). 

Phenylcyanat  wirkt  nicht  aui  den  Ei>ter  ein  (168). 

Leitet  man  trockene,  salpetrige  Säure  in  eine  Lösung  des  Succinylobern- 
steinsäureesters  in  80  Tbln.  trocknen  Aethers  ein,  so  scheidet  sich 

Dinitrososuccinylobernsteinsäureesterp  Cj^H^^N^Og.  als  ein  feines» 
weisses  Pulver  ab  (Ausbeute  ca.  35^  der  Theorie).  In  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich;  giebt  die  LiBBEUMNM'sche  Reaction.  Bei  100**  btiunt 
er  sich  und  schmilzt  bei  113^1 14"  unter  Zersetzung.  Wird  er  mit  3  Thln.  ab* 
sohitem  Alkohol  erwärmt,  so  verwandelt  er  sich  unter  Entbindung  von  Stickoxyd- 
in  Chinondihydr(irdicarbon?-äi?rccstcr,  CioH,^0,.  (gelbe  Nadeln;  Schmp.  182-5*^ 
wird  er  mit  Wasser  erwärmt,  so  liefert  er  a-Oxmiidopropionsäureester,  C^H^NOj 
(Schmp.  95^);  beim  Stehen  mit  wenig  Wasser  geht  er  in  Oxim  idoäther- 
bern steinsäure  über  (Schmp.  110—111°  unter  Uebergaog  in  a-Oximidopropion- 
säureester  (i6o). 

Mit  Phenylhydrazin  bildet  der  Succinylobemsteinsäureester  zwei  isomere 
Verbindungen,  Cj4H,gN404  (169,  170,  171);  die  eine  derselben  bildet  wdsse 
Nadeln,  die  bei  135—140^  sich  gelb  ftrben,  bei  145^  zusammensintem  und  bei 
165"  unter  Gasentwicklung  schmelzen;  die  zweite  ist  ein  gelbes,  mlkroktystalli- 
nisches  Pulver  vom  Schmp.  208°.  Beide  Körper  sind  gegen  Säuren  und  Alkalien 
unbeständig;  die  bei  165°  schmelzende,  weisse  Verbindung  geht  beim  Trocknen 
auf  dem  Wasseibade,  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung,  sowie  beim  Erhitzen 
in  einer  T.ösung  von  Valeriansäure  in  den  gelben,  isomeren  Körper  über. 

Succinylobemsteinsäureester  vereinigt  sich  mit  p-Toluidin  bei  200°  nnrer 
Alkohol    und    Wasserausiritt  zu    einer    bei    263°    schmelzenden   Verl  r  lung 
C,iH3  3N30«,  die  durch  ausserordentliche  ünlöslichkeit  und  Beständigkeit  aus* 
gezeichnet  is>t  (173). 
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CHCOCHCOOH 

Chinonhydrodicarbonsätfre,  t  ,  wird,  mit  Wasser  zum 

CHCO*CHCOOH 

Brei  angerieben»  durch  Bromdampf  in  Tetrabromchinon  fibergefllhtt  (174)« 

CHCO-CHCOOCjH, 
Aethylester,    t  .   Wird  der  Ester,  fein  gepulvert 

CHCOCHCOOCjHs 

mit  der  30 fachen  Menge  absoluten  Aethers  (175),  oder  besser  mit  absolutem 
Alkohol-  (176)  Ubergossen  und  in  die  Flüssigkeit  trockene,  salpetrige  Säure  ein- 
geleitet» so  scheidet  sich  beim  Stehen  Aber  Schwefelsäure  Dioxychinondl- 
carbonsäureester  (DioxychtDonterephtalsäureester)»  C«0,(OH),(CO OC^Hf)), 
in  gelben  Prismen  vom  Scbmp.  151°  aus»  der  in  schwach'  alkalischer  Lösung 
durch  schweflige  Säure  in  Tetraoxyterephlalsäureäthylester,  Cg(OH)4(C02C,H5)j 
(Scbmp.  178**),  übergeführt  wird  (176).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  wird  der 
Dioxychinondicarbonsäureester  in  Tetrachlordiketcadipinsäureestcr,  COOC^Hj. 
CClj  CO-CO-CClj  COOCjHs  (Schmp.  93")  übergeführt  (177). 

DicMorchinondicarbonsäureester,  C,-0,Xl.^(COOC3Hr,)2,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ChirKinhydrodicarbonsaureester  oder  auf  Succi- 
nylobemsteinsäureesier  (177).  —  Grüngelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Chloro- 
form) vom  Scbmp.  lOi".    Gel  t  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in 

Dichlorbyd  roch  in  ondicarbon  Säureester  (Dichlordioxyterephtalsäure- 
ester)»  C«C[^^^^^  (COOCsHa),»  Uber.  Derselbe  bildet  lange»  weisse»  dDnne» 

atemförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmp.  123'  und  ist  in  Aether  leicht  lOslich. 
Er  geht  beim  raschen  Abkühlen  des  Sdimelzflusses  in  gelbgrflne»  dichroitische 
Tafeln  von 

D  ichlor-Chinonhydrodicar  hon  säure  es  tcr,Cg—Hj(COOC2Hj)j,  über, 

die  sehr  unbeständig  sind  und  sich  leicht  in  die  farblosen  Nadeln  »irilckverwandeln. 

In  dem  Dichlorchtnondicarbonsäureester  sind  die  beiden  Chloratome  sehr 
beweglich.  Verdünnte  Natronlauge  bewirkt  Bildung  von  Diojgrchinondicarbon- 
Säureester,  alkoholisches  Ammoniak  erzeugt 

p  -  Diamidochinondicarbonsäureester ,  Cg02(NIL,),(COOC»H3)j, 
goldglänzende  Blättchen»  die  sich»  ohne  zu  schmelzen»  bei  270°  zersetzen. 
Anilin  erzeugt 

Dianilidochinondicarbonsäureester,  Cg02(NHC5H5),-(COOCjH5)j, 
in  prachtvoll  granatrotben,  diamantglänzenden  Krystallen  vom  Scbmp.  246°. 

Hydrat  des  Chinonhydrodicarbonsäureesters,  .^Hj ^Oß -♦- 2H„0, 
bildet  sich  beim  Einwirken  von  Bromdämpfen  auf  Succinylobcrnsteinsäureester. 
Scbmp.  113°.  Geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Chinonhydrodicarbonsäure 
über  (177). 

Dichlorchinonhydrodicarbonsäure»  C6  0,Ci2(COOH),Hs -4-  2H,0» 
grüngelbe  Nadeln,  geht  Uber  Schwefelsäure  in 

Dichlor hydrochinondtcarbonsäure»  C4(0H),Cl)(C00H)f»  ein  weisses 
Pulver  (177)»  Uber. 

Dibromhydrochinondicarbonsäureester ,  Cg(OH),Brj(COOC,H,),, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Chinonhydrodicarbonsäureester 
oder  auf  Succinylobemsteinsäureester;  er  bildet  lange,  farblose,  prismatische 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aether)  vom  Schmp.  lj>7°.  Durch  rasche  Abkühlung 
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des  Scbmelzflusses  oder  durch  Siiblimation  in  etner  Glasröhre,  durch  die  cifk 
langsamer  Luftstrom  geleitet  wird,  geht  er  in  die  labile  Form  des 

Dibromchinonhydrodicarbonsäureesters,  CgOjBr^{COjCjH5)jHj, 

welche  gelbe,  tafelfoimige  Krystnlle  bildet,  über  (178). 

Die  dem  Ebter  zugehörige  Ireie  Saure,  CgHj02Brj(C0|H^j,  existilt  eben- 
falls in  zwei  verschiedenen  Erscheinungsformen. 

Dibromchinondicnrbon  säureester,  C^OoBr2(COOC2Hj,),  bildet  sich 
Lei  Einwirkung  von  Bruni,  am  besten  im  Sonnenlichte,  auf  Dit)rotnhydrochinon- 
dicarbonsäureester;  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  letzteren  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure.  ^  Er  bildet  goldglänzende,  gelbe  Blättchen  (aus  Benau>l) 
vom  Schmp.  321  ^  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Chloroform  und  Benzol 
leicht  Idslich.  Durch  wässrige  Alkalien  geht  er  besonders  leicht  bei  gelindem 
Erwärmen  in  Dioxychinondicarbonsäureester  und  durch  Ammoniak  in  Diamido» 
chinondicarbonsänreester  (Iber,  welcher  seinerseits  durch  Zinn  und  Salzsäure  in 

Diamid  ochin  onhydrodicarb  onsäu  ree  ster,C«0|{NHs)t(COOC,H|)^H, 
Übergeht.   Rothe  Krystallnadeln  (178). 

Chlor hyd rat,  C«0,(NH,),(C00C,HJ,H,>2Ha,  bildet  lange»  dtroocng^be,  »« 
Drosen  vereinigte  Nadeln. 

Zinndoppclsalt,  C4H,0,(NH,),(COOC,Hj),,  SnCl^  +  2H,0,  krystoUUirt  in  langen, 
gelben  Nadeln. 

Diacetat,  CcHyO,(NH*COCH,},-^COOC.^Hj),,  bildet  farblose«  perlinntteigUUiseiMle 
Ntdelcbcn  vom  Scbnp.  2d6^.  FlUt  aus  der  Lflsang  in  Natronlaiige  dutdi  Sinren  «nver- 
Sndeit  aus* 

Tctraacetat,  C JO- COCH3),(NH  CO-CH,;,(CO,'C,H,),.  Schmp.  206**.  Geht 
beim  Losen  in  Alkaii  in  das  üiacetat  über. 

Hydroxylamin  erzeugt  aus  Chinonhydrodicarbonsaureester  bei  Vermeidung 
eines  starken  üeberschusses  von  Alkali  Dioxytercphtaldihydroxamsäure, 

C«"»C(CO^NHOH),  "»^' 
und  Tetrahydrodioxyterephtalsäure,  CgHi^O^  (Schmp.  und  völlige  Zersetzung 
bei  189-191')  (163). 

Bernsteinsäureanhydrid,  CH^-CO^^'  ^9,nn  dargestellt  werden  durch 

Einwirkung  von  Salpeter  oder  Bleinitrat  auf  Succinylchlorid  (91).  —  Bei  der 
Destillation  mit  Phosphorpentasulfid  liefert  Bemsteinsänreanhydrid  Thiophen; 
dasselbe  erhält  man  auch  bei  der  Destillation  von  Natriumacetat  und  Phosphor* 
trisulfid  (92). 

Lässt  man  m«Amidophenoi  oder  besser  dessen  Substitiitionsprodukte,  sped^ 
DimethyU  oder  Diäthyl-m-amidophenol,  auf  Bemsteinsänreanhydrid  mit  oder  ohne 
Anwendung  eines  wasserentziehenden  Mittels  einwirken,  so  erhält  man  Produkte, 
welche  fiir  Woll-  und  Seidefärbung  so  gut  wie  unbrauchbar  sind,  aber  im  Gegen- 
satz zum  Rhodamin  Baumwolle,  tannirte,  wie  auch  mit  zinnsaurer  Thonerde  vor- 
gcl)ei/.te,  sowie  Papier  und  alle  vegetabilischen  Fasern  prachtvoll  bläulichrotli 
bis  violcttroth,  und  zwar  (>  — 8  mal  stärker  als  Rhodamin  tärben  (93), 

Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  von  Bemsteinsänreanhydrid,  p-,  m-,  o-Chlor- 
benzaldehyd  und  Kaliumacetat  6  Stunden  lang  auf  120—140%  so  erhält  man 

o-,  m-,  p-Chlor|)benylparaconsäure,  CnHyClO,,  die  beim  Erhitzen  das  ent- 
sprechende Clilor-a-Naphtol  liefert  (94);  aus  Acetaldehyd,  bernsteinsaurem  Natrium 
und  Acetanhydrid  entsteht  Methylparaconsäure  (a  +  a). 
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Succinylchlorid,  CJI^O^'d]  (95),  bildet  beim  Behandeln  mit  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  zwei  isomere  Körper 

6  9 

denen  vielleicht  zwei  ähnlich  constituirte  Chloride, 
entsprechen. 

Lässt  man  Succinylchlorid  in  eine  wohl  gekühlte  Ammoniaklösung  tropfen, 
so  trübt  sich  die  Lösung  nach  wenigen  Minuten  unter  Abscheidung  von  Succin- 
amid.  Wird  die  davon  filtrirte  Flüssigkeit  im  Vacuum  verdunstet,  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen  und  die  so  «-haltene  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum 
Aether  versetzt;  so  scheidet  sich  ein  schweres,  gelbes  Oel  aus,  das  nach  längerer 

C  =  (NH,), 

•coo 

und  unter  100^  schmilzt;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen 
krystallinischen  Niederschlag,  C^H^'C^O^-N- Ag  (96). 

Beim  Erhitzen  von  Succinylchlorid  mit  Phosphorchlorid  ent*;tclit  flüssiges  «- 
und  in  grossen,  tafelförmigen  Kiystallen  vom  Schmp.  41"  ß'Dichlormaleintetra« 
Chlorid,  €401,0  C98). 

Succinamid.  C4H40j(NH2)j.  Schmp.  242  —  243°  (loi).  Verbrennungs- 
wärme für  1  Mol.  bei  constantem  Druck  439*2  Cal.  (100).  Es  löst  sich  in 
160  Thln.  Wasser  von  9"  (101). 

Succindimethyl  amid,  C4H40j(NHCn.,)^,  wird  durch  gelindes  Erwärmen 
von  Bernstcinsäurcestcr  mit  wassri^em  Mclhylamin  in  gesclilosscncin  Getässe  bis 
zur  Lösung,  Eindampfen  und  Umkrvstallisircn  aus  sierlendcm  Benzol  dargestellt. 
Schmp.  176°.  Lost  sich  in  Salpetersäure  unter  F/rwa.rnjung,  bpaicr  beginnt  Stick- 
oxydulentwicklung; wird  nach  dem  Aufhören  derselben  mit  Soda  neutralisirt 
und  destiUirt,  so  gebt  Methylnitrat  Uber  und  Bernsieinstture  bleibt  zurück  (102). 

Sttccintetramethylamid,  C4H403N3(CH3)4,  durch  Einwirkung  von 
Succinylchlorid  auf  eine  ätherische  Dimethylaminlösnng  dargestellt  kcystallisirt 
aus  Aether  in  durchsichtigen  Krystallen,  theils  in  weissen,  welche  Wasser  zu  ent> 
halten  scheinen.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  weniger  in 
Aether,  noch  weniger  in  Petroläther;  in  Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Gas- 
entwicklung; die  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser  vermischte  und  mit  Soda 
neutralisirte  Lösung  enthält  Bernsteinsäure  und  giebt  an  Aetlier  Mononilrodimethyl- 
amin  ab  (102). 

Succinphenylamid,  C^H^Oj- (NH2)fNHCoH5),  löst  sich,  wenn  man  es 
mit  1  Mol.  Brom  in  Kalilauge  zusammenbringt,  leicht  auf;  Säuren  fällen  aus  der 
Lösung  das  Bromamid,  C^H^Üj^NHBrj^NHCßH^},  das  sicli  ausserordentlich 
leicht  durch  Wasser,  Alkohol,  Aceton  in  Succinparabromphenylamid, 
C4H40<,(NH2)(NHCeH4Br),  umlagert;  dieselbe  Umwandlung  vollzieht  sich  beim 
Erhitzen  des  Bromamids  auf  SOG". 

Das  Succinparabromphenylamid  bildet  Nadeln  oder  Tafeln  vom  Schmp.  213 
bis  215^^,  ist  in  Aether  und  Benzol  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser, 
in  kochendem  Aceton  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  Alkali  geht  das  Amid  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
in  die 
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CH,—  CO-NH-  C^H^Bt 

Succtnparabromphen ylaminsaure,  i  ,  über. 

„  CH,  — COOH 

Schmp.  186-187°  (103).  ' 

Erwärmt  man  das  Amid  dagegen  nur  gelinde  mit  Alkali,  so  geht  es  über  in 

die  Phenyl-ß-ureidopropionsaaret   ^^^^CnH'^H^'CH  *C00H  (^^^^^P* 

bis  172*0  ("03)-  *  * 

CHjCONH, 

Saccinaninsäiire,  l  ,  wird  gewonnen  darch  Einwirkong  von 

CH,-COOH 

Bnrytwasser  auf  Succinimid  (104,  105);  durch  Zersetzen  der  Nitrosoglutarsäure, 
CüOH  -  C(NOH)  -  CHj-  CHj  COOH  (Schmp.  152°),  mittelst  AceUnhydrid 
^106);  sowie  durch  Krhitzen  der  Nurosoglutarsäure  auf  lö2"  ('05)' 

Darstellung  aus  äucctnimid:  In  eine  kaltgesättigte,  auf  deir.  Wasserbade  erwärmte 
Lösung  von  Succinimid  in  Wasser  wird  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  vor  dem  Ge- 
bimiche  titrirteii  Barytwusen  (I  Mol.  Zmid  xv  -l-MoL  Batytliydnt)  in  kleinen  Fortionen  dncetngen, 
wobei  man  vor  jedem  neuen  Zosatt  das  Vendiwindcn  der  alkalischen  Renctimi  abwnxttL  Maa 
terlegt  dann  mit  Schwerdsäure,  dampft  das  Filtrat  tom  Baiyunwlfiit  zur  Trockne  ein  und  siebt 
den  Rückstand  4 — 5  Mal  mit  hci^^scm  Aceton  au«;. 

Aus  der  Acetonliisung  krystallisirt  die  Succinaminsäure  ki  schönen  Nadeln 
vom  Schmp.  156 — 157°  aus  (105).  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
sehr  schwer  dagegen  in  absolutem  Alkohol,  LigroTn  und  Benzol.  In  heissem 
Aceton  ist  sie  reichlich  löslich  and  krystallisirt  daraus  in  weisen  Nadeln,  während 
sie  aus  Wasser  in  häufig  gut  ausgebildeten,  theils  tafeK  thetls  nadelfQrmigen 
Ktystallen  gewonnen  wird. 

Auf  dem  Wasserbade  können  Succinaminstturelösungen  ohne  wesentliche  Zer* 
Setzung  eingedampft  werden,  während  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  ^^  nsscr 
Ammoniumsuccinat  entsteht.  Beim  Erhitsen  zersetzt  sich  die  SAure  bei  200°  glatt 
in  Wasser  und  Succinimid. 

Charnkteriüti'^ch  ist  das  succ!nam!n«nure  Baryiim :  Das  aus  der  Saure  und  Bnr)'umcnrbonat 
dargestellte  Sak  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  concentrirten  Losung  in  bemsteinsaures 
Barytt»!  wShrend  es  in  Terdlinnter  Lösung  beim  Eindampfen  weit  beständiger  ist  Ei^  man 
im  Vaeuom  ein,  so  crhilt  man  das  Baiynmsab  als  sjmpöse  Masse,  die  nach  nehnMtndigiem 
Stehen  an  der  Luft  in  W.-irzen  anschienst.  Wird  das  Salz  wieder  gelöst,  m  kann  l<<.  ^lurch 
überschüssigen  Alkohol  gcfMilt  werden  und  zwar  in  feincni  verfilxten,  charakteristischen  Kiystnll- 
flittem. 

Succinaniinba.ur  eiutril,  CN-CHj-CH^-CONII^,  wird  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  Aethylencyanid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  110** 
dargestellt«  —  Es  bildet  klinorbombische  Kiystalle,  die  kaum  in  Alkohol,  nicbt 
in  Aether  eic.  löslich  sind,  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Ammoniakentwick- 
lung zerfollen,  zwischen  210'' 220^»  ohne  zu  schmelzen,  unter  Bräunung  zerfallen 
und    durch  kochende  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Bemsteinsäure  aerlegt 

werden  (107). 

^   "  C  — CONH, 

Nitritosuecinaminsäureäthylester,  ,  entsteht  durch 

CH  — COOC,Hs 

Behandeln  des  Silbersalzes  des  p<Oximi  dobemsteinsäureesters  (s.  u.)  mit  Jodäthyl 

C  -  COOC4H, 

und  des  so  dargestellten  Nitrilobemsteinsäuredittthylesters,  ,  mit 

CH  — CÜÜCjHs 

concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  (108).  —  Der  Ester  bildet  glänzende  rhoin» 
bische  Tafeln  (aus  Alkoi^oi  und  Eisessig)  vom  bchmp.  iGü — 167^^. 
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Durdi  Bromiren  erhält  man  ein  bei  140°  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Bromid    CeH^NjOsBr.    Durch  Reduction  mit  Natriuroaroalgam  in  essigsaurer 

Lösung  Asparagine. 

Nitrilosuccinammsäure.  (^^jH •N)C^qq}J»  (12a), 

AiniDoaiamtaU,  (C^H.NX^^^'JJj^^,  senetst  sidi  bei  190—191*. 

S.lbcrsal..(C,U.N)C:;;^^^^J. 

Methylestcr,  (C,H-N)C^^|^^^  .   Sehnp.  169^110*. 

Monobromnurilosuccinaininsäuremethylester,  (^tBr* N)^^qq^|j  •  bchmels- 
punkt  157-158''.  * 
Aethylester,  (^jßrlH/;;;^^QQjJ^^U  . 

Phenylendiaminsuccinaminsäure,  CjH^=[-  NH  —  0^1140,(0 H) 
—  NH2],  eTir^ri  ht  durch  Ein wirlcun fr  von  «alzsaurem  m-Phenylendiamin  auffiem- 
steinsäure.    Dasselbe  geht  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  in 

m -Succinamidotrimethylammonium  ,  C^H^  =  [  — NHC4H4O3— N 
(CH|),]  -jr  l^HjO,  über;  es  bildet  weisse,  sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind  (109). 

Succinaoilid,  C^H^OsCNHCfsH  J„  bildet  l»ei  der  Deslillation  mit  Ztnk- 
staub  Indol  (iio). 

Aethylphenylarainsuccinid, 

[(C,H5)(C3H5)N],  =  C  -(O)  -CH.-CHj-cio, 
wird  durch  Erhiucu  von  Bernsteinsaure  und  Aeiuyianilin  auf  27ü°  dargestellt. 
Es  bildet  glärueende  Nadeln  vom  Schmp.  106^  tind  wird  durch  Kochen  mit 
starker  Kalilauge  in  seine  Cömponenten  xerlegt  (m). 
Metbylphenylaminsuccinid, 

[(C6H,)(CH3)N],  =  C  -  (O)  -  CHj  ~  CH,  -  CO. 
bildet  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Bernsieini>äurc  und  2  Mol. 
Methylanilin  auf  235**.  —  Es  bildet  glänzende  Tafeln  (aus  verdünntem,  iieissem 
Alkohol),  kleine  Prismen  (aus  Aether).   Schmp.  156*5*  (m)- 

Amidobernsteinsfture,  Asparaginsäure,  C2H3(NH3XCOOH)3,  ist  gefunden 
worden  in  RQbenschÖsslingen  (265);  bei  der  Zersetzung  des  Eiweisses  der  Kürbis- 
kerne  und  der  gelben  Lupine  mit  Salssäure  oder  Barytwasser  (s66);  sie  entsteht 
aus  Diazobemsteinsäure  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig  (270);  aus  Fumar-  und 
Maleinsäure  durch  alkoholisches  Ammoniak  (270);  durch  Reduction  des  Oxims 
des  Oxalcssigesters  mit  Natriumamalgam  (373,  275,  276). 

Darstellung.  100  Grm.  gepulvertes  Asparagin  werden  in  einem  Kolben  mit  SalrsHure 
(2  Mol.)  Ubcr^^o^sen.  am  KUcktlusskUhler  allmählich  rr.m  Korhen  erhitzt  und  2—3  Stunden  im 
Kochen  eihaiicn.  In  die  erkaltete  1'  lüssigkett  lä-sst  luun  Animoniakwasser  einHiessen,  worauf  sich 
die  SiHm  va  kfanoeD,  fiubloten  KiystMUchen  «nsMhddet.  Ansbeute  aus  100  Gxn».  Asparagin  80 
bis  82  Gnn.  Store  (a73>. 

Die  optisch  aktive  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  verdilnnter  Salzsäure  im 
Rohr  auf  170—180**  inaktiv  (274).  Kohlensaure  Alkalien  bewirken  eine  Um- 
kehrung der  Rotationsrichtung  (278).  Asparaginsäure  verbindet  sich  mit  Benzol- 
sulfonchlorid  zu  (HOCO)2C.,H3NHS02C^H5,  rhomboidähnliche  Krystalle  (277). 

Das  Kaliumsalz,  welches  schwach  links  dreht,  wird  durch  Bleiessig  stark 
rechtsdrehend i  Alkohol  erhobt  das  Orehungsvermögen  bedeutend  (279). 
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Salzsaurer  A sparaginftäuredimethylester  bildet  glänzende,  stark  hygroskopische 
rrisinen. 

ß-M  o  n  üä t  Ii  ylä t her a  s [) a  r a g in säu rc,  CO ü CjH^  -  CHj  -  C  H X  II j-CO OH. 

Darstellung,  ö  Cnn.  Oxim  des  Oxalcssigestcrs  werden  in  50  Grm.  Wasser  mit  so  viel 
Alkohol  versetit,  dass  eine  klare  Lösung  entsteht,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  nach  und  nach 
die  6  fache  Menge  5proc.  Natrinmamtlgav  tttgegebcn.   E»  ist  di^ltlr  an  sorgen,  dats  die  Ldsnng 

stets  sauer  bleibt,   und  keine  Erwärmung;  eintritt.    Man  (iltrirt,   vi-r^etzt  mit  Kupferacetat  und 

übcrlässt  der  freiwilligen  Verdunstung,  wobei  sich  das  Kupfersnh  iIlt  [i;-MoB(i;ithyl;ithem«paTa^n- 
sSurc  nllmäblich  abscheidet,  das  nach  3  —  4  Wochen  gesammelt  und  mehrmab  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt  wird.    Das  Salz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt 

Krystallblättclicn  oder  seideglänzende  Nadeln,  die  gegen  200°  unter  Zer- 
setzung schmelzen  (281,  296)  Der  Ester  ist  identisch  mit  dem  bei  Elsterificirung 
der  aus  dem  natürlichen  Asparagin  erhaltenen  Asparaginsäure,  und  wie  dieser 
giebt  er  bei  Amidtrung  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  90^  zwei  physikalisch 
innere  Asparagine,  von  denen  das  linksdrehende  die  Dichte  ]*548i  1*553  (297); 
das  rechtsdrehende  1*528  (bezogen  auf  Wasser  von  4^  hat  (39S). 

a-Monoäthylätherasparaginsäure,  COOC,H(>CHNH,*CH|*COOH, 
wird  erhalten,  wenn  man  aus  dem  Oxalessigester  eines  der  Aethyle  mit  der  be* 
rechneten  Menge  Natriumätliylat  herausnimmt  tmd  dann  mit  NatriumamalgaiD 
in  essigsaurer  Lösung  reducirt 

Der  Ester  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165*,  ist  leicht  löslicli  in  Wasser, 
ucnifj  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  ist  optisch- in  aktiv. 
Er  bildet  farblose,  durcl  siel  tige  Kry?trt!1c  des  monoklinen  Systems  {aib'.c 
=  l-88'22: 1 : 1-H883),  ß  =  88°15';  vollkommene  Sj.altbarkeit  nach  (100).  Geht 
bei  5 — Gstündi^em  Erbiizcn  mit  alkoiiolischem  Ammöniak  im  Kohr  auf  100  bis 
105**  in  a-Asparagin  Uber  (296,  298). 

Sal  zsaurcr  Asparaginsüuremonoäthy Icstcr,  CH,(COOH}*CH(NH,)CO,C,Hj* 
^HCl*  bildet  grosse,  fitrhlose  Nadeln  vom  Schmp.  199°  (380). 

Dtftthylester.    Chlorhydrat,  CH,(CO,C,H^)'CH(NH,)CO,C,IIj.Ha,  bndet  coq. 

centriscli  gruppirte,  bei  05"  erweichende  Nadeln  (aus  Alkohol)  (aSo).  Zerfliesslicli. 

Nur  die  '}  AlUIc  inihaltenden  Ester  geben  beständige  Diazoderivatc  (280). 

A  s  p  n  r n  };  i  n  ■  h  II  r  i- i  in  ;  d  entsteht  beim  Krlntrcn  von  Bronibernstein«!1iiree«ter  (s.  d.)  mit 
alkoholischem  Ammoniak  aut  105 — 110".  üeht  mit  was^rigem  Ammoniak  bei  100*  in  Aspara« 
gin  Uber  (2S2). 

ß -Asparagin,  Am idosuccinaminsäure  (s.o.\  CjH3(NHj)CO  NH,CO,H 
(2S3'288)p  findet  sich  in  Rübenschösslingen  (265);  in  den  Kflrbiskeimlingen 
(266);  in  den  Sprossen  von  Aeer  pseudoplaianus  und  campeUre^  von  BiHUa  alba, 
J'agits  sUvetica^  Fopulus  nigra  und  Vitis  vini/era  (268);  in  jungen  KaitoSel- 
knollen  (269}.  Es  entsteht  durch  Redaction  von  Nitrilosuccinaminsäureestcr  (s.  d.) 
mit  Natriumamalgam  (290).  Vcrbrennutigswärme  451800  Cal.  pro  Mol.;  Bildung^ 
warme  200200  Cal.  (289).  (icht  durch  pjnwirkung  von  Jodmethyl  in  Fumar- 
aminsäure,  COOH  CsHs  CONH,,  über  (2qT^. 

Die  Lösungen  des  Asparagins  sind  optisch  aktiv;  sie  drehen  links;  Bleiessig 
bewirkt  einen  Umschlag  nach  rechts  (292). 

Das  o]»tisrli  aktive  Asparagin  existirt  jedoch  nicht  nur  in  dieser  links 
drehenden,  sondern  auch  in  einer  pl  yi-ikali^cli  isomeren  Form;  beide  unter- 
scl.eiden  sieb  dnrrb  die  veisclredene  Hemicdrie,  entgegcngesei  tes  Rotations- 
vermugen  und  ciurcli  den  Clesd  mack.  I5eide  Formen  lassen  Mtb  leicht  her- 
stellen aus  inaktiver  Asparaginsäure  durch  Esterificirung  und  nachherige  Be- 
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1  andlung  mit  Ammoniak  (293).  Die  rechtsdrehende  Modification  ist  in  Wickcn- 
keimlingen  gefunden  worden  (294);  cf.  Asparaginsaure. 

Pikrat,  CjH^NjO,  Cgll,N,0,,  bildet  Prismen,  die  sich  bei  180**  rcrsetten  (295). 

«•Asparagin,  CONH^'CHNH'CH^COsH  H- HjO,  inaktives  Aspara- 
gin  (296,  298)  (Darst.  s.  o.)r  bildet  aus  Wasser  glänzende  Prismen  des  trikliiien 
Systems  (a:^:r  «  1*5959 :1 :0  5668;  ^««91^91';  B^m"!^*;  ^»83"  48*). 
Die  wässrige  Lösung  ist  optisch  inaktiv.  Die  Krfstatle  zeigen  keinen  be- 
stimmten Schmelzpunkt :  sie  werden  bei  IIS- 120^  undurchsichtig»  fiirben  sich 
Ober  200°  gelb  und  zeigen  bei  -2!  3— 215"  ein  Maximum  der  Zersetzung.  Leicht 
löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaction,  last  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether; 
vertreibt  Kssigsäure  aus  ihren  Salzen, 

ß- A e  i  h  y  1  a s p  a  r  a  g  i  n ,  C  ( )  N  H  C,. H  j •  C  H  j •  C H  N  H , •  COO H,  wird  als  Aethylen- 
aminsalz  aus  ß-Asparaginsauremonoalhylesitr  hei  ,'j-6stündigeni  Erhitzen  im  Rohr 
mit  mit  Aethylamin  gesättigtem  Alkohol  in  Form  eines  weissen,  krystallinisclien 
Niederschlags  erhalten;  aus  heissem  Wasser  umkrystaltistrt,  stellt  es  silberglänzende, 
fettig  anzufühlende  Blattchen  dar,  die  vun  Wasser  nicht  benetzt  werden  und 
gegen  355^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  wird  ins  Kupfersalz  (Iberfiihrt  und 
daraus  das  ß-Aethylasparagtn  in  Form  feiner,  glänzender  Blätichen,  die  unter 
Zersetzung  bei  258 — 260°  schmelzen,  gewonnen.  Entwickelt  mit  30  J  Kalilauge 
Aethylamin.  Beim  Erhitzen  zerßlllt  es  in  die  Componenten.  Die  wässrige 
Ltösung  ist  inaktiv  (298). 

Allylasparagin  ,    CONnc,H,-CH2  CH  NH2  COOH.  Perlmutter- 
glänzende  Blättchen  (aus  Wa.sj.er;,  die  bei  258-261°  (298). 

Kupfers  als  ist  ein  himmelblauer  Niederschlag. 

AllyUninsalz  xersetxi  sich  smtcben  260^268^  (298). 

Siiccinimid,  1  NH,  geht,  wenn  es  bei  0°  bis  —10°  mit  Am- 

CH.-CO'^ 

oaoniak  gesättigt  und  darauf  im  Einschmelrrohr  auf  100— SüD**  erhitzt  wird,  in 
Succinamid  Ober  (iis);  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bei  Siede« 
temperatur  bildet  sich  Pyrrolidin  (115, 114).  Chlorkalk  wirkt  auf  Succinimid  ein 
unter  Bildung  eines  Körpers  CIN  [—  CO  —  CH,  —  CH,—  CO  ~  ],  der  farb- 
lose, grosse  Krystalle  (aus  Benzol;  vom  Schmp.  148'^  bildet  und  durch  Salzsäure, 
Alkalien  etc.  leicht  wieder  in  Succinimid  übergeht  (115). 

Allylsuccinimid,  CoH^  —  [CO  —  NfC-jH^)  —  CO],  entsteht  durt  h  Kin- 
wirkung  von  Allylscnföl  auf  Bernsteinsaure  als  helle  Flüssigkeit  von  un- 
angenehmem Geruch.  Siedep.  214  — l'lö'"  unter  730  Millim.  Druck.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  inAlkol  ol  und  .\ether  (1 16).  Spec.  Gew.  bei  Ü°  =  1  1543. 

Pheny Isuccinimid,  CjH^  —  [CO  —  N^Cetij)  — CO],  entsteht  ebenso  aus 
Bemsteinsäure  und  Phenylsenföl  (neben  Succinanilid  (116). 

Wird  Bemsteinsäure  einer  wässrigen  Lösung  von  Aethylendiamin  zugefllgt, 
so  vereinigt  sie  sich  mit  I  Mol.  des  letzteren  zu  einer  in  Prismen  kiystallisiren- 
den,  in  Wasser  leicht  löslichen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Verbindung. 
Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  dieselbe  unter  Wasserabspaltung  über  in 

Ae thylrndisuccinimid,  (C^H^'CsOo  N — CHj)^.  Dasselbe  krystallisirt 
aus  Wasser  in  Nadeln  und  Prismen  vom  Schmp.  250—251°  und  dem  Siede- 
punkt 395°,  ist  sublimirbar,  wenig  löslich  in  Aeiher  und  Benzol.  Hei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  und  Kalibydrat  lietert  es  ein  die  Pyrrolreaciion  mit 
Fichtenholz  gebendes  Destillat.  Beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  geht  es  in  das 
Baryumsalz  der 
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Aethylendisuccinaminsäure,  CHj-NH-CO'CjH^'COOH),,  über.  Die 
freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  quadratischen  Platten  vom 
Schmp.  184—185°;  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol.  Wanne»  verdflnnte  Sflufco  verwandeln  sie  wieder  in  das  Dümid  (80). 

TetrüthylsucciDimidin  entsteht  bei  10—13  tägigem  Stdien  von  sak* 

saurem  Succinimidoätheri  1  .^.^^u^ •  2HC1,  mit  dem  gleichen  Gewichte 

Alkohol  verdünntem  DiäthjrUmin.  Man  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Salmiak  ab, 
entfernt  durch  Ausfirieren  Diäthylaminchlorhydrat  und  verwandelt  das  nicht 
krystallisirende  Filtrat  in  des  Platindoppelsala,  (C,aH,,N|-HQ),FtQ«,  das 
in  gelbrothen,  .glänumden,  ilachen,  spitzen  Prismen  vom  Schmp.  202^  kiystallinrt 
Das  Salz  ist  auch  in  lieissem  Wasser  uemlich  schwer  1c)slich  (117). 

Tetrapropylsuccininiidin  entsteht  ebenso  wie  das  vorige  aussalzsaurem 
SMccinimidoäther  und  Dipropylamin.  Aus  der  concentrirten  Lösung  des  Chlor> 
hydrats  wird  durch  Salpetersäure 

das  Nitrat,  C|6H3jN3«2HN03 ,  in  farblosen,  grossen  Prismen  vom 
Schmp.  53°  erzeugt.  Das  Salz  ist  in  reinem  Wasser  sehr  leicht,  in  Salpetersäure 
und  Salzlösungen  schwer  löslich. 

Das  Cbloroplatinat,  (C,6HjiN,)j-2HCl-PtCl4 ,  ist  in  Wasser  schwer 
löslich;  es  kiystallisirt  daraus  in  breiten,  ilachen,  spiessigen,  hellgelben  Krystallen 
vom  Schmp.  174**  (117). 

Diphenylaminsuccineln,  (C,Hft)4N,=[-  C— CH,— CH,— CO— O— ], 
entsteht  neben  Alkohol  beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäureester  mit  Diphenylamin; 
ferner  neben  diphenylsuccinaminsaurem  Diphenylamin  (s.  u.)  beim  Erhitzen  von 
1  Mol.  Bernsteinsäure  oder  Bernsteinsäure-Anhydrid  mit  2  Mol.  Diphenylamin. 
Das  Rearrion^produkt  wird  mit  Aether  ausgezogen,  wobei  das  Succinein  zurück- 
bleibt. Ks  bildet  (aus  Alkohol  und  Kssigsäure)  glänzende  Blättchen  resp.  Nädel- 
chen  vom  .Schmp.  2^i4 Kochende,  concentrirte  KaHlmge  spaltet  es  in  die 
Componenten.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  eine  Nitroverbindung.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kalihydrat  ein  nur  in  dieser  Lösung  beständiges 
violettes  Salz,  welches  Wasser  in  ein  oranges  Kaliumsalz  Überitthit,  das  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  krjrstallisiit  (1x8). 

Diphenylsuccinaminsäure,  C3H«(COOH)CON(CeH()3,  wird  als  Di- 
phenylaminsalz  der  obigen  Reactionsmasse  durch  Aether  entzogen.  Die  Säure 
bildet  grosse,  glänzende,  rhombische,  bei  IIS**  schmelzende  Blatter  (aus  1  Tbl. 
Alkohol  und  8  Thln.  Wasser),  ist  ziemlich  leicht  in  Benzol,  schwerer  in  Aether, 
schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich  (118). 

Salle.    Silbersalz,  C.,n/COOAg)CON(C5Hj),,  löst  sich  leicht  in  Wasser. 
Das  Kupfersalz  i>;t  ein  grüner,  das  Blcisalr  ein  weisser,  das  '"nltaltsali  ein  rosa- 
farbener, d:is  Nickelsair  ein  apfelgrtincr,  das  Eis eno&y duls als  em  dunkelgelber  Nicderschlig. 

Benzamhernsteinsäure,  C2H,(COOH,  CO,  NH  —  CgH^  -  CO  O  H)  (119), 
wird  durch  V'erseifen  ihres  Ksiers  (s.  u.)  mit  Barytwasser  und  Zerlegen  des 
Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  gewonnen.  —  Sie  schmiUt  bei  222—223°  unter 
Zerfall  in  Wasser  und  Succinylamidobenzoesäure,  C2H^(CO)5N' C^H^COOH. 

Benzam  ber  Übte  in  Säureäthyl  ester,C2H^(CÜÜC2H5'CüNHCgH^COüH), 
wird  durch  zweitägiges  Kochen  von  10  Thin.  Amidobenzöösäure,  20  Thln.  Bern* 
steinsäureester  und  10  Cbcm.  Alkohol  dargestellt.    Er  bildet  aus  siedendem 
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Alkohol  glänzende,  bei  174°  schmelsende  Schüppchen.  Durch  Ammoniak  wird  er 
in  das  Ammoniumsalz  des  Benzamsuccinafn ids,  C,H4(CONHj,  CONHC^H^ 

—  CO  OH)  übergeführt,  das  sich  beim  Ansäuern  jiiissrheidet  und  bei  228—229** 
schmilzt;  Anilin  erzeugt  Be n  zamsucci n  a  n  1 1  id ,  CgH^  (CO N  H Cf  H  —  CONH 

—  C^H^ — COOH),  v(;m  Schnip.  252"^  oder  bei  längerer  Einwirkung  Alkohol, 
Succmanihd  und  Amidobenzoesäure  resp.  Amidobenzanilid  (119). 

«oOximidobernsteinsäure,  (CsH^NOHC^qqq^  (130,  xax),  wird  durch 

VeneÜen  des  Mönoithyletteis  mit  «inem  MolekfÜ  «Ikoholifchen  Natrons  efhaltn^ 

—  Sie  bildet  kleine,  barte  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Aether  weniger  löslich  sind.  Bei  125**  schmilzt  sie  unter  Zerfall  in  Cyanessig- 
säure,  Wasser  und  Kohlendioxyd.  Färbt  sich  mit  £isenchlorid  in  concentrirter 
Lösung  braun. 

Darstellung  (121).  Man  Inst  flen  Monoäthylcster  in  Alkohol  und  vwctrt  die  Lftsung 
mit  einer  concentrirten,  wässrigen  Auflösung  von  drei  Molekülen  Nan'on.  Nach  kurzem  Stehen 
trabt  sich  die  Flüssigkeit  und  trennt  sich  in  xwei  Schichten.  Die  unter?,  welche  das  durch  Al- 
kohol an^efUlte,  sehr  hygroskopische  Katfonab  der  ^fnre  enfhlUt^  wird  «ofesiacft  und  mit 
Aelhcr  nebnuals  ausgesogen;  ans  dieser  Lösung  wird  die  Ssnre  durch  LigroUi  gefiOlL 

Die  ««Säure  ist  in  wässriger,  alkalischer,  saurer  Lösung  bestämfig  und  Usst 
sich  aus  Wasser  urokiystallisiren;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Einschmelzrohr 
auf  130°  zersetzt  sie  sich  und  bildet  dieselben  Produkte  wie  beim  Erhitzen  auf 

ihren  Schmelzpunkt.  Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  Unilaj^emng  in  die 
isomere  fi-Säure  (s.  u.);  derselbe  Effekt  wird  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
und  Essigsäureanhydrid  erzielt. 

a-Qjtimidobernstcinsäu  remonoäthylcstcr  (a-Oximidoätherbernstein- 

C  O  O  C  H 

säure),  (C|Hs*NOH)C[^qqqu'   ^,  entsteht  (120)  durch  Zersetzung  des  Dinitroso- 

succuiylobemstetnsäureesters  durch  Wasser.  —  Er  bildet  feine,  weisse  Nadeln, 

die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Chloroform  leicht,  in  kaltem 
Chloroform  sowie  in  Benzol  kaum  löslich  sind.  Färbt  sich  in  ganz  concentrirter 
Lösung  mit  Eisenchlorid  braun,  in  verdünnter  I  ösung  gelb.  Schmilzt  bei  107° 
unter  Zer^nl!  in  Kohlendioxyd  und  OximidoprojMonsäureester;  zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  in  gleichem  Sinne  schon  bei  80°.  Wird  eine  Lösung  des 
Esters  24  Stunden  mit  cont  ent rirter  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  darauf  mit 
Eiswasser  verdünnt  und  ausgeathert,  so  crliali  man  als  Rückstand  den  ß-Säure- 
äthylester  (Schmp.  54°).  Dieselbe  Umlagerung  wird  durch  Acetylchlorid  und 
Acetanhydrid  erzielt. 

ß-Oximidobernstcinsäure   (C.^H^- N0H)C^^qq^  (122,  121),  entsteht 

durch  Zersetzung  ihres  Natrium-  oder  ihres  Baryumsalzes  durch  Säuren. 

Darstellung.  10  Grm.  Oxale^sigäther  werden  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  2'2  Grm. 
Natron  versetzt  und  darauf  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  4  Grm.  Hydroxylaminchlorhydrat 
•nf  dem  Waaseihade  kune  Zeit  erwännt  Dann  wird  eine  Lösung  von  4*8  Grm.  Natron  hinxu> 
gettigt  und  die  Hisdiuag  so  lange  stehen  gelassen,  his  die  tolbe  Farbe  m  gelb  flbergegangen 
ist,  dann  unter  guter  Kühlung  Torsidilig  ingeaHueit  und  wiederholt  «usgelUheit  Ausbeute 
3 — 4  Grm.  reine  Säure. 

Die  Säure  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  im  Vacuum  in 
kleinen,  weissen  Rosetten  vom  Schmp.  88**  aus.  Sie  ist  bedeutend  schwerer  lös- 
lich in  Wns^er,  Alkohol  nnd  .Aether  als  die  a-Säurc,  unlöslich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  FetroUiiher.    Sie  röthet  sich  sowohl  in  fester  Form  als  in  wässnger 

LAmmMflto,  Cbcaiie.   X.  17 


Digitized  by  Google 


sjS  HandwOrtalnidi  der  Chemie. 

Lösung  und  niti  tiit,  völlig  trocken,  beim  Stehen  im  Vadium  beständig  an  Ge- 
wicht ab.  Eisenclilorid  färbt  die  Lösung  blau  (charakteristisch  und  sehr  empfind- 
lich!). Die  Säure  ersetzt  sich  äusserst  leicht  beim  Erhitzen,  sowie  in  wässriger 
Lösung  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  und  Bildung  von  Cyaneasigsäure. 
Acetykhlorid  f&brt  die  Säure  m  ihr  Anhydrid  (s.  u.),  Essigsäureanhydrid  in  dessen 
Acetat  Uber. 

Salze.   Die  mit  Ammoniaic  neulraKsirte  I^ung  der  SMure  giebt  mit  den  mcifien  Metall- 
aaken,  besoriders  mit  rfenen  der  nlkaüeclien  Erden,  weisse  FStlungen. 
SilbersaU,  (C,H,)(NOU)(COOA|r)„  ist  sehr  explosiv. 

Das  Natriumsali.  (C,H,<NOH}C;;^q^^^,  wiid  dnich  Elnwirknag  sweicr  MoldcBle 
KatriunXtbylat  auf  das  Oxim  des  Oxalemigestevs  «vbaltcn. 

Das  Barjumsals,  (C,H,NOH}:^^^Q^Ba,  entsteht  aadi  duccfa  BdMBdehi  des  Bfono- 

ätbylesten  in  ätherischer  Lösung  mit  2  Mol.  Bar>thydrat. 

Monoäthylester,  (C8H2-NOH)C[^^qqq^I£^,  entsteht  aus  Oxalessigester 
und  Hjrdroxylamin  durch  partielle  Verseifung. 

Darstellung.  5  Hrni.  Oxalessigester  werden  mit  einer  concentrirten  Lösung  %'on  einem 
Molekül  Natron  (1-29  Grni.)  unter  guter  Kühlung  versetzt,  und  der  so  enl&tandene  Brei  der 
Natriumverbindung  mit  einer  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  saltsaureo 
Hydroxylamins  (3  Grai.)  auf  dem  Wasserbade  gelinde  crwüimt,  wobei  sich  das  Oxim  als  ein 
fivblows  Oel  aasscbcidet;  hierauf  fügt  man  noch  I  Mol.  Natron  (I'S  Grm.)  hinsu,  Unat  nach 
roehntnodigem  Stehen  stark  mit  Schwefelsäure  an,  extrahüt  mit  Acther  und  erhilt  nach  dem 
Abpressen  des  R(ick«tf»nde«i  auf  Thontellern  den  Ester  rein. 

Der  Ester  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  54°  (121),  54-6-54-8*'  (122) 
unzcrsctzt  schmelzen ;  löst  sich  wenijjer  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
als  die  a-Verbindung;  färbt  sich  nocli  in  grosser  Verdünnung  mit  Eisenchlorid 
intensiv  violett  und  röthet  sii  h  an  der  Luft  allmählich.  Beim  Erhitsen  nitt  der 
lÜnfTachen  Menge  Wasser  im  Einscbmelsrohr  zerfällt  der  Ester  gegen  lOO^  in 
Kohtendioxyd  und  Oximidoproptonsäureester,  CfH^HO,.  Wird  auch  dnrcb 
Acetylchlofid  und  Acetanhydrid  nicht  verändert.  Bei  längerer  Berührung  mit 
kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  a-Nitrosopropionsäurecster  (Schmp.  95^ 
(laa). 

Derivate  {las).   Silbersals,  (C,H,.NOH)C;^^^q^«"*. 
A«ilinsal..(C,H..NOH)<COOC,H.^^^^^^. 

PheDylhydrasin8aU,(C,H,*NOH):^^Q^>^|l  |)  ,  seneut  sich  bei  etwa  100  ^ 

N  itrilobernsteinsMnremonoMthylester» (C,H.N)C;^2oH 
Ammoniumsalz.  (CaH  N):^^^^»^». 

Silbersais.  (C,H.N<^^^^»g"». 

Anilinsalx,  (CjH'N):^^qq^^*j  ^      ;  Schmp.  115—117°. 
Phenylhydrasinsal.,  (C,H.N<^ggS.%^^H.C^H  . 

Methyläthylester.  (C,n. N):::^^^^^^-^^» ;  Schmp.  76—76". 

DiSthylester,  (C,H.N)C;^^qq^'|;|' :  flüssig;  Siedep.  IM**  unter  40  MÜlIm.  Dntcik. 

"   *  .^^GO  C  II 
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MethyUthylestcr,  (C,Br.N)C^Q^^|^». 
DiithylMtCf,  (C.B»'N)C:;;Joqc'h*'  ScJimp.  «'S«. 

ß-Üximidobernsteinsäurc-Anhydrid,  (CjHg«NOH)^QQ^O,  entsteht 

durch  Behandeln  der  Säure  mit  Acetjrlchlorid-  —  Harte,  kleine  Krystalle,  die  bei 
95*  erweichen  und  bei  105**  unter  völliger  Zersetzung  schmelzen.  Löst  sich 
unter  ZuTlirlthildur!»  der  Säure  ziemlich  schwer  in  Wasser;  beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  heftig  in  Kohiendioxyd  und  Cyanessigsäure  (lai). 

Acetat,  (C,H,*NO<CO*CH,)CCcq]]>),  ^^^^        ^^'^  ^ 

m  Acetanbydrid.  Es  bildet  grosse,  harte  Kiystalle,  die  sich  bei  104-^105"  ser> 
setzen.  Wird  auch  erhalten  b«m  Behanddn  des  Anhydrids  mit  Esngsäure- 
anhydrid.   Ldcht  lösUch  unter  Zersetzung  in  Wasser  (isi). 

Succinylphenylhydrazinsäore,  CjH^t^^^^Q  j^Tj^,  NTf^     U  (123),  entsteht, 

6  5 

wenn  gleiche  Moleküle  Phenylhydrrizin  und  Bernsteinsäureanhydrid  in  kalter, 
alkoholischer  Lösung  auf  einander  wirken.  Die  bei  110—120**  schmelzende 
Substanz  geht  unter  Abgabe  von  Wasser  in  das 

Symmetrische  (a-)  Hydrazid,  C2H^(CO;3N-NH-C6H5,  über,  welches 
atich  durch  Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  mit  Phenylhydrazin  auf  160^ 
entsteht,  gleichgültig,  ob  1  oder  S  Mol.  Phenylhydrazin  zur  Verwendung  kommen 
(124,  135).  —  Dasselbe  bildet  grosse,  farblose  Blfltter  vom  Schmp.  155^ 

^C=k-NHCeH, 

Unsymmetrisches(ß-)Sttccinylphenylhydrazid,CaH4  > 

entsteht  beim  Erhitzen   von  Isothiosurcinophenylhydrazinsäure   luf  120°,  sowie 

beim  Eintragen  einer  lauwarmen,  wässi igen  Lösung  von  SuKosuccmyl  in  eine  auf 

dem  Wasserbade  erwamue  Lösung  von  Phenylhydrazin.  —  Weisses,  krystallinisches 

Pulver  vom  Schmp.  216"^,  219**  (261).  Geht  beim  Destilliren  in  a-Succinylphenyl- 

bydrezin  (?)  vom  Schmp.  Jö5°  Aber  (123). 

CH,>CO«NH-NH'C«H» 
Succinyldiphenyldihydrazid.  ,  entsteht  bei 

CH.CO.NHNH.C.Hs 

langsamem  Vermischen  von  1  Mol.  Succinylchlorid  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin 
in  Ätherischer  LOsung.  —  Schwach  gelb  gefilrbte  Blättchen  vom  Schmp.  SOO^SOS**; 
sdiwer  IfisHch  in  Alkohol,  ^cbt  bei  der  Digestion  mit  Phosgen  in  BcnzoUtfsung 
Aber  in 

CH,  —  CO  -  N  N  -  C,Hj 

Succinyldiphenyldicarbizin,    I  ,  vom 

CH,-CO-N  N~C«H, 

Schmp.  225°  (126). 

Cyanbern steinsäure,  COOH.CH(CN)CH2- COÜH. 

Aethylestcr,  COOCjHs  CHCChOCHj-COOCjHs  (127),  wird  erhalten, 
wenn  man  auf  vermischte  Lösungen  von  22  Grm.  Cyanessigester  in  20  Grm. 
Alkohol  und  4  6  Grm.  Natrium  in  100  Grm.  Alkohol,  24*5  Grm.  Chloressigester 
am  Rückflusskühler  einwirken  lässt,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden 
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ist.  Das  Keactlonsprodukt  wird  vom  Cl  loraatrium  abfiltrirt,  der  Alkohol  verjagt, 

und  der  Rückstand  mit  Aether  exiratnrt. 

Der  Ester  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  zwischen  157  — 160* 
unter  14  Milliin.  Druck  siedet  (icht  durch  Einwirkung  von  Natnumalkoholat  und 
Chloressigester  in  Cyantricarballylsäureester,(C  N)*(C  O j C j H  j):C:(C H  j •  CO, •  C jH^), 
(Schmp.  40—41^  über. 

Cyanbernsteinsäuremethylester.  COOCH,  Ch(CN)CH,-COOCH„ 
aus  Cyaneisigsäuremethylester,  Natriumtnetbylat  und  ChloressigsäuremethyleBter 
berettet,  siedet  unter  45MiUini.  Druck  bei  196^304  Gebt  leicht  in  Cyantri- 
carballylsäuremethylester,  CmHuNOc  (Schmp.  46—47*5**)  (s.  oben)  Uber  (laS). 

Methylcyanbernsteinsfluremethylester,  COOCH,  C(CHs)(CN)CH,* 
COOCHg  (i28a)^  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natriummethylat 
auf  Cyanbemsteinsflureniethylester  und  auf  Natriumcyanbemsteinsttureätbylester. 

Darstellung.    W Gm.  Cy«nbem«tein8äuremeth jlester  in  60  Cbon.  Methylalkohol  wfrda 

mh  2'38  Grm.  Natrium  in  100  Cbcm.  Holzgcist  und  dann  mit  I6'6  Grm.  Jodmethyl  versettt 
und  h  Stunden  :im  T\(lckflit<!«V;ühler  nicht  Uber  70—75**  erliitzt.  Aus  dem  filtrirten  Reaction?- 
gemisch  gewinnt  man  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols,  Versetzen  mit  Wasser  und  Ausschütteln 
Ott  Aetber  räi  Od,  welche«  iwcb  dem  Tfockne»  bei  195— SOO^tmter  00  Minim.  Dradr  flberg^ 

Der  Ester  geht  bei  75*'  durch  salzsäuregesättigten  Methylalkohol  in  Methyl- 
»thenyltrJcarbonsäuremctbylester,    COj  CHj  C(CHj)(C02CH,)  CH, 
CO2CH3,  vom  Siedep.  217'*  unter  50  MtUtm.  Druck  Aber  (ia8a). 

^C«C(CN)C04C,H» 

Succinylcyanessigester,  C^H«  ,  aus  Natrium- 

cyanessigester  und  Succinylchlorid,  bildet  farblose,  verfilzte  Nadeln  (aus  Chloro* 

form)  vom  Schmp.  125—126**  (141). 

Methylcyanbcrnsteinsäureäthylester,  CjqHjsNO^  ~  COOCjH^- 
C(CH,)'(CN)CH2  COOC2H,, ,  entsteht  aus  Cyanbernsteinsaurcester,  Jodmethyl 
und  Natriummctiiylat.    Flüssig.    Sicdc|).  183—186"  unter  3  ")  Millim.  Druck  (129). 

Aethylcyanbcrnsteinsäu  rc'cster  ,  C,  jHi^NO^  =  COOC-.Hj  CCC^Hj) 
(CN)  CH,  COOCjHj,  destillin  im  Vacuum  bei  170—180";  er  giebt,  wenn  man 
ihn  mit  alkoholischer  Salzsäure  ca.  1^  Monate  stehen  lässt,  Aethyläthenyl- 
tricarbonsäureester,  COOC8H4  CHa  C(C2H5).(COOCjH5)3  (Siedep.  187* 
unter  5  MUlim.  Druck)  (129). 

Propylcyanbernsteinsftureester,  CuHj^NO^  «COOCjHs  CCCjHi) 
(CN)CH,-COOC3H„  siedet  bei  304—306*'  unter  4-5  Millim.  Druck  (129). 

Allylcyanbernsteinsäureestcr,C|2Hj7NQ4  =  CjH5  C(CN)(CÜ,C2H3)* 
CH)(CO,C|H(),  wird  bei  30stOndigem  Kochen  unter  Rttckfiuss  von  SO  Gm. 
Cyanbernsteinsaureesler,  2*3  Grm.  Natrium  in  60  Cbcm.  Alkohol  und  16  Gm, 
AUyljodid  gewonnen.  Ausbeute  15  Grm.  —  FlOssig.  Siedep.  S07<— 210*  (corr.) 
unter  35  Millim.  Druck  (12^). 

Dimetbylcyanbernsteinsiureester,  symmetrischeri 

CiiH.jNO.  —  CN  — 0  CH 

i  I 
COOCjHs  COOC^H^ 

wird  gewonnen  durch  Einwirkung  von  Natriumcyanpropionsäurcester  auf  a-Brom- 

propionsäuree^ter.  —   Schweres  üel  vom  Siedej».  26^-275    (»30)-     Bei  def 
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Verseifung  mit  Salzsäure  entstehen  zwei  isomere,  symmetrische  Dimethylbernstein- 
säuren  vom  Schmp.  192°  resp.  117—118°. 

Benzylcyanbernsteinsäureester,  C-^;  *  ('  ''CN)(C02C2H-)CH2* 
COÜCjH^,  aus  Cyanlicrnsteinsaureester,  Natrium  und  Benzylchlorid  zu  erhalten, 
ist  ein  dickes  Üel,  das  unter  18-20MiUini.  Druck  zwischen  220  -  228"  siedet  (131). 

cnci-cüüCH, 

Monochlorbernsteinsäuredimethylester,    1  ,  ist  un- 

CHg-COOCH, 

«ersetzt  destiUirbar.   Siedep.  220*8''  bei  772*5  Millim.  Druck  (140). 

CHBrCOOH 

Monobrombernsteinsäure,  I  (132,  133,  134),  wird  dargestellt 

CHaCOOH 

durch  EinwirkuTig  von  Brom  und  rothem  Posphor  auf  Bern  stein  säure  oder  besser  von 
Posphorbrümür  auf  Bernstcinsäureanhydrid.  —  Glän;^ende  Krystallc.   Sclimp.  159**. 

Methylester,  COOCH:,-CH,-CH.Br-COOCH.,,  aus  Bromsuccinylbromid 
und  Methylalkühul,  siedet  bei  132—136°  unter  30  Millim.  Druck  (133);  bei  Uü' 
unter  10  Millim.  (140). 

Acthylester,  COOCaH5*CH,-CHBr  COOCjHj,  siedet  bei  150—160" 
unter  M)  IMim.  Druck  (133,  140).  Lisst  man  den  Ester  (1  Mol.)  mit  Ammoniak- 
Wasser  (4  Mol.)  in  geschlossenem  Gefilsse  stehen,  so  geht  er  in  Fumaramidi 
C4HfN|0g,  ttber;  erhitzt  man  ihn  dagegen  mit  dem  4fachen  Gewichte  13  proc 
alkoholischem  Ammoniak  4-  6  Stunden  auf  105— 110^  so  erhält  man  Asparagin- 
säureamid,  CfH^N^O^,  Nadeln,  die  sich  gegen  250°  schwärzen  und  beim 
Erhitzen  mit  wftssrigem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100°  in  Asparagin  übergehen 
(135).  T  Jefert  wie  auch  der  Methylester  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  Fumarsäureester  (140). 

CIIBrCOüH 

Dibromb  ernstein  säure,  1  (136, 137, 134). 

CHBrCOOH 

Darstellung.  400  Grm.  der  bis  nim  nalion  .Schniel/cn  erhitzten  und  so  vollständig 
getruckneten  und  fein  gepulverten  Bcrnstcin^saurc  werden  mit  1*6—^  Grm.  ausgewaschenem, 
gut  getrockneten,  rothem  Pbotphor  innig  tusammcngerieben»  und  je  10  6nn.  dieser  Mwchung  in 
eine  BlDsdunelnOhre  mit  9'4Cl>cm.  vorher  dreimal  mit  eoncentriiterSehwefeltiliire  ausgeecliatldtem 

Brom  tlbcrgosscn,  und  nach  Vollendung  fler  unbe(!eufon(I<.'n  Rcaction  ivvischen  Brom  und 
I'hoiphor  eingcschmnbcn.  Darmif  erhitzt  mnn  die  Roliren  schnell  auf  110'^.  ermassigt  dann  die 
Temperatur  und  lässt  sie  einige  Zeit  auf  130^  stehen.  Die  gesammte  Dauer  des  Krhit/ens  ist 
ca.  2  Stunden.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Röhre  aufgeblasen,  nach  Entweichen  des  Brom« 
msMfstoib  wieder  «ngesdimolsen  und  noclunals  xwei  Stunden  auf  gleiche  Weise  erhitzt  Zur 
AbecheidoBg  der  weinen  DibrombensteinsSttre  wird  der  Röhrcninhalt  mehrere  Iflal  mit  lauem 
Wasser  angerieben,  und  die  als  sandiges  Pulver  ungelöst  gebliebene  DibrombenuteinsKaie  In 
siedendes  \Ya«;?;er  eingetragen,  kurie  Zeit  aufgekocht  un«!  heiss  filtrirt. 

Die  Säure  setzt  sicii  dann  iri  kleinen,  gjan/cnden ,  harten  Kryställchen  ab, 
die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  theilwcisci  Zersetzung  in  flimmernden  Biült- 
chen  äublimiren.  Schmilzt  noch  nicht  bei  280*^.  Molekulares  Silber  entzieht 
der  Säure  bdde  Broroatome. 

CHBrCOOCjHs 
Aethylester^  i  (136). 

CHBrCOOCjHj 

Darstellung.  Man  löst  die  Säure  in  etwas  mehr  als  dem  doppehen  Gewichte  Alkohol 
und  iMssc  in  die  LItanwg  so  lange  concentritte  Schwefelslnre  eintropfen,  ab  noch  befan  Un^ 
sdillttdB  die  durch  den  SdiweCeldlureznsnts  niedef&Uende  DibromlietnsteiosMure  wieder  vei^ 
schwindet.  Sobald  dies  nicht  mebr  der  Fall  ist,  wird  die  trübe,  durch  das  Eintröpfeln  der 
Schwefielsttttre  stark  erwännte  Flüssigkeit  noch  3~4  Stunden  auf  dem  WasserlMule  am  Rttcltflun' 
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kuhler  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  der  grösste  Tbcil  des  Esteis  aus,  der  Rest 
kann  aus  der  Mutterlauge  durch  Wasserzusatx  gewonnen  werden. 

Der  Ester  bildet  schöne,  lange  Nadeln  vom  Schmp.  58^  Er  geht  durch  Ein- 
Wirkung  von  Kalinmäthylat  (1  Mol.  auf  1  Mol.)  unter  Bromwasseistoffentwicklnog 
in  Monobromfninarsäureäthylester  über  (138).  Durch  Einwirkung  von  Aethylen- 
diaroin  wird  ebenfalls  Bromwasserstoff  abgespalten  und  es  entsteht  eine  Verbindung 

CONHC,H4NH, 

III  ((arblose  Nadein  oder  Säulen  vom  Schmp.  161°)  (139}. 

C  — COOCoHj 

CHNH,'COOH 

Diamidobernsteinsäure,   CAH.N.Oa«  I  ,  wird  durch 

*  •  *  *  CHNH.COOH 

Redttction  von  Fhenylhydradndioiqrweinsaure  mit  Nacriumamalgam  in  alkalisdier 

Lösung  gewonnen  (141)^ 

Darstellting.  70  Gnn.  FhenylhydnsindioxTireiittliii«  werden  in  1  liter  Wasser  gdM 
und  17*5  Gno.  Aetznatron  zugefügt;  darauf  trägt  man  bei  2 — 4**  IBOO  Grm.  2^  proc.  Natrinv» 
amalgam  unter  hef'ifjetn  Schütteln  in  kleinen  Portionen  ein.  Nach  je  100  Orm.  Amalgam  neu- 
tralisirt  man  mit  Salrsäure.  Schliesslich  wird  noch  mit  200  Grin,  AmilL;^irn  länrrpTie  Ze-t  dtirr^- 
geschUttelt  Die  farblose  Lösung  wird  nun  zur  üctrciung  von  Anüin  mit  Acthcr  cxtrahtrt,  daiaut 
mit  Ssbiioi«  genau  nenlialitift  tnid  unter  VertcUttM  in  der  KUte  ttehen  gdaasen,  wobei  ädi 
die  Säure  in  weissen  KrytUOidico  snsscheidet   Ansbeole  854  ^  Theorie. 

Diamidoberasteinsäure  krystallisiit  in  farblosen  Prismen,  die  nicht  unzersetst 
schmelzen.  Bei  raschem  Erhitzen  sublimirt  ein  kleiner  Theil,  während  das  meiste 
verkohlt;  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Benzol,  Chloro- 
form, Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  Etse«?sig,  Kssigsäureanhydrid,  Nitrobenzo!, 
Anilin  und  Phenol ,  dagegen  wird  die  Säure  von  Mineralsäuren,  von  Alkalien 
und  Harytwasbcr  bowie  von  Alkalicarbonatcn  leicht  aufgenommen.  Die  Salze  sind 
nur  wenig  bestandig,  sie  werden  z.  Thl.  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Mit  Eisenchlorid  erzeugt  das  neutrale  Kalisalz  sunächt  eine  rothe  Lösung, 
bei  weiterem  Zusatz  tritt  ein  ockergelber  Niederschlag  auf,  der  sich  im  Ueber* 
schuss  des  Kalisalses  wieder  mit  braunrother  Farbe  löst 

Charakterisdsch  ist  die  Kupferverbindung;  dieselbe  Allt  beim  Zusammengeben 
der  liösung  ^es  Kupfersalzes  mit  der  des  neutralen  Kaliumsalzes  der  Säure 
als  intensiv  ultramarinblauer,  flockiger  Niederschlag,  der  von  Ammoniaki  sowie 
von  einem  Ueberschuss  des  Kaliumsalzes  mit  tief  blauer  Farbe  gelöst  und  von 
Säuren  leicht  zersetzt  wird. 

Anilidobernsteinsäure    (Pheaylasparaginsäure) ,    C^qH||NO^  = 
CH,—  COOK 

I  ,  entsteht  beim  Kochen  von  PhenylasparagindianilU 

NHCeH,CH  -  COOK 

mit  alkoholischem  Kali  (142). 

Aethylester,  C3H.,(NCpH6)(CO OC^,!^^),,  wird  durch  Erhitzen  von  Brora- 
bemsteinsäurcester  mit  2  Mol.  Anilin  auf  dem  Wasserbade  gewonnen.  —  Gelbe, 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  214°  siedende  Flüssigkeit  (143). 

Anilidosuccinimid,  C,Ht(NHCeH5)>^QQ^^Hy  wird  aus  Anilin  und 

Bromsuccinimid,  C«H|Br(COs)NH,  gewonnen.  Gelbe  BllLttchen  (aus  Alkohol). 
Schmp.  158**  (143)- 

SaUe.   Chlorhydrat,  C,oH,oN,0,.Ha  +  H,0(f}. 

Quecksilbersnlz,  (C, oH9N,ü,)jHg;  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver. 

Nitrosoverbindung,  C}qH^N,0,'NO;  hellgelbe  Nadeln  vom  Zersetxungssdmcls- 
l»unkt  187*. 
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Äcetylderivat,  C, oH9NyO,(C,H,0);  goldgelbe,  rhombische  Tafeln,  die  bei  190°  er- 
weichen, bei  200°  völlig  schmelien. 

Das  Imid  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  lOü    übergeführt  in 

Anilidosuccinamid,  C,H,(NHCgH5)(CONH,)j,  farblose  Krystallblätter 

vom  Schmp.  175^'. 

Änilidosuccinaminsäure,  C,H3(NHC6H5)C]]^qq|J' ,  wird  als  weisse 

Fällung  erhalten,  wenn  man  Amidosucctnimid  mit  etwas  Kalkmilch  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Gelbfärbuntr  (ca.  1—2  Min.)  kocht  und  die  coiicentrirte,  von  über- 
schüssigem Kalk  durch  Kohlendioxyd  befreite  Losung  mit  nicht  überschüssiger 
Saksaure  versetzt  (143). 

Anilidosuccinanil,  C,Hj(NHC«Us)::^Q^HCcHt,  wird  erhalten  durch 

Erwärmen  von  gepulverter  Brombercsleinsäure  mit  Anilin;  weisse  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Sciimp.  211°.  Liefert  ein  Nttrosoderivat  in  gelblichen  Blättchen 
vom  Schmp.  180^  und  giebi  mit  alkoliolischeni  Ammoniak  bei  100° 

Anilidosuccinanilamid,  CgHg(NC,H«)(CONH,)(CONHCeHj),  weisse 
Krysitahwarzen  vom  Sclimp.  200**. 

Dianilidobernsteinsäure,  CigHi'gNjO^  =  C2H2(NHCgn5)2(COOH)2, 
wird  aus  ihren  Salzen  durch  Säuren  abgeschieden;  dabei  fällt  sie  zunacht  als 
amorpher  Niedettcblag,  am  sich  bei  weiterem  ZuaiU  vod  iStture  wieder  su  Utaen, 
and  dami  kiystallinisch  wieder  m  erscheinen.  Sie  stellt  ein  weisses,  sehr  leichteSf 
genich*  und  geschmackloses  Pulver  dar,  das  sich  gegen  190^  miter  Gasentwicklung 
und  Bräunung  zeisetat  Kaum  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Aus 
heissem  Eisessig  krystallisirt  sie  in  schönen,  glänzenden  Blättchen;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  löst  sie  sich  unter  merklicher  £nx^mung  auf;  bei 
der  trockenen  Destillation  treten  Anilin  und  harzige  Zersetzungsprodukte  auf. 

Von  den  Salzen  sind  die  Alkalisalze  und  das  Baryunisal/.  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  /.u  erhalten;  die  übrigen  Sake,  besonders  die  der  Schwermetalle, 
sind  in  Wasser  kaum  löslich  (144). 

Aethylester,  CaoH24N20,  =  C^Hj^NHC^H  J^rCOO C..H5)5  ,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Dibrombernsteinsäureester  mit  4  Mo).  Anilin  aut  dem  Wasser- 
balle. —  Jt  eine,  weisse,  seideglänzende  Nädclchen  vom  Schmp.  loO''.  Unlöslich 
in  Wasser,  sdiwer  lOdich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Chlorotorm 
und  heissem  Alkohol;  löst  sich  femer  in  concentrirter  Salz-  und  Schwefelsäure 
und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  unverändert  abgesdiieden.  Bildet 
mit  Salpeterschwefelsäure  eine  Nitrosoverbindung.  Durch  Verseifen  mit  alkoho' 
lischem  Kali  oder  Natron  entsteht  das  betr.  Salz  der  Säure.  Brom  erzeugt 

Hexabromdianilidobern steinsäureester ,  C,H,(NH CfH^Br,), 
(COOC,Hf)|.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  103  —  104°;  98—99*' 
(aus  Petroläther  krystallisirt).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Benzol,  heissem 
Petroläther  und  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Erstarrt  nach  dem 
Schmelzen  beim  Erkalten  glasartig  und  wird  nicht  mehr  krystallinisch.  Durch 
Verseifen  lässt  er  sich  in  Salze  der  freien  Säure  überführen,  die  durch  Säuren  die 

Hexabromdianiiidobernsteinsäure,  CjH./NH ■  C,;H.,Br3j5- (CÜOH)j, 
als  weissen,  amorphen  Niederschlag  fallen  lassen.  Sie  schmil/.t  gegen  230**  unter 
Schwärzung.  Unlöslich  in  Wasser,  wird  sie  auch  von  den  anderen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  nur  wenig  aufgenommen.  Sie  sowohl  als  ihre  Salze  sind  be- 
ständiger als  die  bromfreie  Säure  (144)  und  deren  Salze. 


Digitized  by  Google 


a64 


Hkndwttitevbvcb  der  Chemie» 


Diazobernsteinsäure,  C^H^N.,()^  =  COOH  C(=  N,)  — CH,COOH 
(145),  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt. 

Die  Ester  entstehen  behn  Behandeln  der  «altssuren  Asparaginsänieester, 
CHtCCOOR)  -  CH(NHt)COOR,  mit  Natriumnitrit 

Darstellung  (i45)>  Löst  mnn  ganz  acatitkn,  lohcD  DiMthyktterchloThydrate  der 
Aspangiittltiire  in  wenig  Biswasser,  settt  eine  Xqnimoldralare  Menge  Netriumniliit  in  concciib  iilni 

eiskalter  Lösung  und  darauf  wenige  Tropfen  vcrdtlnnter  Sclnvc feisäure  hinzu,  so  veranlassen  die 
«ich  bildenden  DrazobemsteinsSurccstcr,  COORCIl.,CN.,COÜR,  eine  dichte,  {^clbe  Trübung, 
nach  deren  sofortiger  Aufnahme  mit  Acth«r  man  mit  d^m  tropfenweisen  Zusätze  von  Schwefel- 
BMoie  und  dem  Ausziehen  mit  Aethcr  fortfährt,  bis  die  Säure  keine  Trübung  mehr  hervorruft. 
Die  meinigten,  mit  verdünnter  Sodatfisung  nnd  Wasser  gewasclienen  AnssOge  werden  nadi 
iXngerem  Ttodcnen  Uber  CMorcakiuni  durch  Abdeitilliien  des  Aedwrs  und  schlicssUdi  lingerss 
Hindnrddeilen  eines  auf  80—40*  erwinaten  Luftslromcs  von  Aether  befreit* 

Beim  Kocben  mit  Wasser  oder  Säuren  geben  die  Diazobemsteinsäureester 
unter  Uebergang  in  Fumarsäureester  die  GesamiDtnienge,  bei  freiwilliger  Zersetzung 
unter  Bilduno;  von  Azinbemsteinsäureestem  nur  die  Hälfte  ihres  Stickstoffs  ab. 
Die  DiazoLcrn  iteinsäureester  lösen  Jod  unter  Stickstoffentwicklung  und  Entfärbung 

in  grosser  Menge  auf. 

Diazobernsteinsäiiremethylester,  CHj  -  OOC'CHj«CNj«COOCH,, 
ist  ein  gelbes  Oel  von  angenehmem,  ätherischem  Geruch;  mit  Wasserdämpfen 
theilweise  flüchtig,  während  der  Rest  in  Stickstoff  und  Fumarsäureester  zerfallt 
Der  unreine  Ester  verändert  sich  beim  Aufbewahren  bald,  beim  Eihitsen  aof 
dem  Wasserbade  sehr  schnell. 

Diasobernsteinsäureäthylester,  CjHj  OOC-CHj  CNj  COO  CjHi, 
ist  ein  gelbes  Oel,  dessen  Eigenschaften  steh  mit  denen  des  Methylestm  decken. 
Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  die  unbeständige  Hydrazin- 
Verbindung  über,  die  gleich  weiter  zerftQt  in  Ammoniak  und  Asparaginsäure. 

Diazosuccinaminsäuremethylester,  C^HrNiOg  =  COOCH,*H|C* 
CNfCONH,,  entsteht,  wenn  man  auf  den  Diazobemsteinsäuremelh}4ester  bei 

Winterkälte  wässriges  Ammoniak  einwirken  lässt  (146).  —  l,ange,  goldgelbe,  bei 
84*^  schmelzende  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Verpufil  beim  Erhiuen; 
löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Aether,  ziemlich  schwer 
in  Eisu asser,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  aus  welchem  er  unzersetzt 
unokrystallisirt  werden  kann. 

Diazosuccinaoiinsäureäthylester,  COOCjHj-HjC'CN,  -  CÜXHj(i43)^ 
bildet  lange,  dünne,  hellgoldgelbe,  wahrscheinlich  rhombische,  bei  110 — 113^ 
unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen,  welche  bei  raschem  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  verpuffen.  Lfislichkeit  wie  beim  Methylester.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert^  während  ihn  verdünnte  Säuren  (selbst  Essigsäure) 
und  verdünnte  Alkalien  schon  in  der  Kälte  unter  Stickstoifentwkklung  senetsen. 
Ebenso  wirken  die  Halogene.  Der  Ester  reducirt  neutrale  Silber-  und  Kupfer 
Salzlösungen  schon  in  der  Kälte,  dagegen  FBHLOiG'sche  Lösung  auch  beim 
Kochen  nicht. 

Unsymmetrischen  Dijodsuccinaminsäureathylester,  (CON  Hj,)CJ,' 
CH^ 'CüüCjHg),  erhält  man  durch  Eintragen  von  Jod  in  die  ätherische  Lösung 
vun  Succinaminsäureatliylesicr  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffcnlwicklung.  Der 
sich  ausscheidende  Kurper  wird  aus  Wasser  uinkrystallisirt.  Er  bildet  lange,  fast 
weisse,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  110^  dunkelorange 
werden»  bei        erweichen  und  bei  133'~ld4*  völlig  geschmolzen  sind.  Giebt 
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bei  150°  Jod  ab.  Im  Dunkeln  wird  die  Verbindung  sehr  rasch  braun,  am  Lichte 
dann  schnell  wieder  weiss. 

I>etntt«ymitetiI««]itDijod«tteefiiftininilttreBictkfItttter,  lowie  dit  «nliprecfacndw 
Dibrommethjl-  und  Aethylcster  tind  gdUiche  Ode. 

Unsymmetrische  (a-)  Azinbernsteinsättre» 

C,H,NtO«^  N;C(COOH)-CH>»(COOH)-N;C(COOH)«CH,(COOHX 

ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  schwierig.  Vier- 
basisch.   Die  Salze  sind  meist  schwer  lüslich. 

a-Azinbernsteinsäuremethylester, 

C,,HieN808=N:C(COOCHj).CH8(COÜCH3)N:C(COOCH3)CHj(COOCH,), 

I   -  —  ) 

entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  des  rohen  Diazobemsteinsäuremethylesters  oder 

schneller  beim  Erwärmen  desselben  auf  80".  Er  bildet  zarte,  weisse,  seideglänzende, 

bei  149 — 150°  unzersetzt  schmelzende  Krystallbüschel  (aus  Wasser  und  Alkohol); 

er  ist  schwer  in  kochendem  Aether,   kaltem  Wasser  und  Alkohol  löshch  und 

nicht  fluchtig  mit  Wasserdämpfen.    Säuren  und  Aikauen  entwickeln  daraus  beim 

Kochen  weder  StickstofT  noch  Ammoniak.   Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet 

sich  MethyUIkoliol  wul 

a-Asinbernsteinsauret  Baryum,  CtH4N30QBa,,  ein  gelblich  weisses 

Pulver,  das  von  allen  Li^sungsmitteln  nur  schwer  auüsenoniDien  wird* 

Sjrmmetrische-ß-Asinbernsteinsftnre, 

N    (•  CHCOOH  —  CHCOOH),  N  *     CHCOOH  —  CHCOOH), 
I  I  f  _J  t  1 

wird  aus  ihrem  Barynmsalse»  CgH4N}09Ba9,  durch  Suspension  desselben  in 

Aceton,  Zusatz  von  etwas  weniger  Schwelelsäure  als  zur  völligen  Zersetzung  er- 
forderlich ist,  24 stündiges  Stehenlassen,  Eindampfen  des  Filtrats,  Fällen  mit 
Aether-Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gewonnen.  Sie  bildet  weisse, 
glänzende,  an  der  Luit  zertiiessendc,  bei  245°  unter  Völliger  Zersetzung  schmelzende 
Nadelbiischel.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Der  Methyl-  und  der  Aethylester  werden  durch  Erhit/en  der  entsprechenden 
Ester  der  Diazoessigsäure  auf  120— 130 gewonnen.  Sie  stellen  unkrystallisirbare 
Syrupe  dar,  die  beim  Kochen  mit  Baiytwasser  in  Methyl-  besw.  Aethylalkoho 
und  das  Baryumsalz  der  ß-Asinsäure  zerfallen  (148). 

Alkylbernsteinsfiuren:  Theorie  (179);  LeitTermögen  (180);  Ueber- 
sieht  der  Säuren  und  ihrer  Anhydride  (181);  Wärmewerfh  derSfturen  (189;  183). 

CH*CH,COOH 

Metby Ibernsleinsäure,    i  (s.  auch  Art.  Weinsäure  in  d. 

CH,-COOH 

Hdw.}i  entsteht  durch  Verseifen  von  MethyULÜienyltricarbonsäureester  mit  Schwefel- 
säure, sowie  durch  Veiseifen  von  Fropenyltricarbonsäureester  (184).  —  Kleine, 
rfoombiscbe  Prismen;  leicht  lödich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  US**. 
ZerfiUlt  bei  raschem  Erhitsen  in  Wasser  und  ihr 

Anhydrid,  CH,CHC[[ch  cO^^'  ^  schweres  Oel  vom  Siedep.  244-9* 
(184). 

CH,'CH-COOH 

symm.  Dtmethylbernsteinsäure,    I  ,  existirt  in  zwei 

'  CHjCHCOOH 

isomeren  Blodificationen,  die  als  Para-  und  Antisäure  unterschieden  werden  (186). 

Beide  SMuren  entstdien  durch  Verseifen  von  DimethylcyanhemsteinsSureesteT 


biyilizüü  by  GoOglc 


866 


Handwtfrterbttch  der  Chemie. 


mit  Salzsäure  (185);  durch  Verseifen  von  Dimethyläthenyltricarbonsäureester  (186); 
durch  Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf  a^Brompropionsäureaater  (1S7); 
durch  Verseifen  von  Methylpropenyltricarbonsttureester  mit  Schwefelsäure  (188); 
durch  Redttction  von  Pyrocinchonsäure  (189,  190,  191). 

Die  Trennung  beider  Säuren  von  einander  geschieht  durch  Wasser,  in  dem 
die  Andsäure  viel  leichter  löslich  ist 

Antidimethylbernsteinsäure,  C^H,o04,  stellt  concentrisch  angeordnete 
Prismen  von  lebhaftem  GKinz  dar,  welche  eine  vollkommene  Spaltbarkeit  senkrecht 
auf  ihre  Längsrichtung  zeigen. 

Die  Krystalle  sind  nach  der  Makroaxe  prismatisch  entwickelt  und  zeigen  nur  folgende 
Flächen:  y  =  /^oo(l01),  i  =r  00  ^00  (010);  OT  =  oo/'(ilO);  a  =  00  7*00(100);  die  dem  uo- 
bcwafibetcD  Auge  woU  umgebildet  scbeinenden  Kiyilalle  weiden  au  einer  grössem  Ani^ 
subpaimlleler  lodividven  aufgebaut,  weshalb  die  Wiakelwerdie  belrKcbdichcn  Schwankungen 
unterwoifen  sind.  «»let  — (nO):(llO)  =  84*' 56' (approx.);  :  f  =  (101) :  ( 101)  =  79*  19' 
(approx.);  sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  lintlct  sich  nnch  u  und  w,  und  die  Vollkommcnhirit 
nimmt  in  der  Reihenfolge  6,  a,  m  in  kaum  merklichem  Hrn/le  ab  Die  Krystalltlachen  zeigen 
einen  wachstthnlichen ,  die  Spaltflächen  schwachen  Glasglani.  Aus  keiner  der  SpaltÜäcLcn  tritt 
eine  optische  Axe  in  Luft  aus. 

•Die  Säure  schmilzt  bei  120—123°,  spec.  Gew.  «  1-339  (197);  sie  löst  sich 
bei  14^  C  in  88-8  Thln.  Wasser  (192).  In  Aether,  Alkohol,  Aceton,  Chloiofonn 
ist  sie  schon  in  der  Ktlte  reichUch  löslich,  weit  mehr  in  der  Wftrme;  sehr  wenig 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  fost  gar  nicht  in  Ligroln.  Die  wissrige 
Lösung  der  Säure  ^ebt»  mit  Ammoniak  neutralisirt,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid 
einen  gelbrothen,  von  Kupfersulfat  einen  grünblauen,  flockigen  Niederschlag. 
Baiyurn-,  Zink-,  Magnesium-,  Kobalt-  und  Nickelsalze  erzeugen  keine  Fällung. 

Salle.  Das  Calciumsalz,  CgHgO^Ca -f  2  Il.jü,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Es 
bildet  ein  mikrokrystallinisches  Pulver,  das  sein  Kiystallwasser  bei  100 — 105°  abriebt.  In 
heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem. 

Pae  Silbersals,  CgllgUf  Ag,,  ist  ein  ickwei»,  am  Uchte  unreiltiideilidies,  in  Waiser 
unlöflichea  Pulver. 

Baryttmsalz,  C^HgO^Ba -h  8H,0,  biUet  kleine,  weisse  KiystaUe  (193;. 

CHj-CH-COOCH, 

Methylester,    1  ,  aus  dem  Slbersalz  und  Jodmethyl, 

CH,-CH-COOClI, 

ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare  FlOssigkeit  von 

angenehmem  Geruch  und  dem  Siedep.  199^S00^  Geht  durch  Verseifen  wieder 

in  die  ursprüngliche  Säure  zurück  (193). 

CH.CHCOOCjHä 

Aethylester,  i  ,  wird  erhalten  aus  dem  Silbersalz  und 

CH,CHCOOC,H, 

Jodätbyl  oder  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung 

der  Säure,  wobei  eine  theilweise  Umlagerung  in  die  Parasäure  (Schmp.  199^ 

eintritt  (193*  r94}>   Der  Ester  bildet  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare 

Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.    Siedep.  221 — 222''.    Si)ec.  Gew.  bei  0 

1*0218;   bei  16°  =  1  0072  (bezogen  aut  Wasser  von  0'');   bei  15"  =10315 

gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur  (194)    Bei  einer  Temperatur  von  310° 

tritt  Dissociation  in  Anhydrid  und  Aethyläther  ein. 

Imid,  ch'*CH*C(X^^'  durch  Destillation  des  Ammoniaksalzes  su  e^ 
halten,  bildet  dünne,  concentrisch  angeordnete  Nadeln  (aus  Bensol)  oder  flache, 
sechsseitige  Tafeln  (aus  Wasser  oder  Aether).  In  Ligroin  ist  dasselbe  sehr  schwer. 
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in  Aether  scViwer.  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslich.  Schmp.  106^,  Siedep.  gegen  300°.  Zerseut  sich  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  (193,  194). 

Aoil»  ch'  CH'CO^^^*^»'  entsteht  beim  Erhitzen  derSänre  mit  SMol. 
AniUn.  Feme  Nüdelchen,  Schmp.  146  ^  Leicht  löslich  in  Aether,  Bemol,  Allcohol, 
viel  schweier  in  Wasser. 

CH3CHCONHCÄ 
Aniiid,    I      1  1  aus  dem  SäurechlorUr  und  Anilin,  bildet 

CH.CHCONBC«Ht 

kleine,  schneeweisse  Nadeln  vom  Schmp.  333**. 

Eihitst  man  die  Säure  mit  Brom  auf  180**,  su  geht  sie  unter  Bromvasser' 
stofl^twiddnng  i&  Pyrocinchoosinre  ttber  (194).  Beim  Erhitsen  auf  300^  oder 
mit  Acetykhlorid  spaltet  sie  Wasser  ab  und  liefert 

CH,-CH-COv 

Das  Anhydrid,  1  O,  vom  Schmp.  87%  das  beim  Behandeln 

'         CH,  CH  CO-^ 

mit  Wasser  wieder  in  die  Antisäure  ttbergeht.  Mit  Brom  auf  130"  erhitzt,  liefert 
es  auch  Pyrodnchonsäure.  Mol.-Gew.  s.  (195}. 

symm.  Faradimethylbernsteinsfture,  CjHioO^.  Schmp.  194*',  spec. 
Gew.  B  i'3U  (i97>  Spaltet  beim  Erhitsen  auf  800**  Wasser  ab  und  liefert  ein 
bei  $7"  schmelsendes  Gemisch  der  Anhydride  der  Anti-  und  der  ParasKure,  das 
iiicbt  so  trennen  ist. 

CH,CHCOOCH, 

Methylester,  I  ,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmetiwl,  ist 

CH,'CH-CO0CH, 

eine  fiurblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flttssigkeit;  die  bei  198—199"  siedet 

Giebt  bei  der  Versdiung  nur  die  zugehörige  SAure  (193). 

CH.-CHCOOCjH, 

Aethylester,  I  ;  Siedep.  219-5°.    Spec.  Gew.  bei  0* 

CHjCHCOOCjH, 

»1*0180;  bei  13**«  1-0033  (auf  Wasser  von  0*0-   THunHa  Verseifen  des  aus 

Chlorwasserstoff,  Alkohol  und  Sfture  dargestellten  Esters  erhält  man  beide 

isomere  Säuren. 

BaryumsaU,  C^HgO^Ba  +  4H,0,  bildet  grone  Kiyitalte  (ans  WawerX 

Caiciamsals,  C^HiO^Ca  +  H,0. 

Das  Imid,  (CH,-CHC0)2NH,  wird  durch  Erhitzen  des  Diäthylesters  mit 

alkoholischem  Ammoniak  auf  300°  dargestellt.  —  StrahUge  Krystalle  (aus  Benzol) 

vom  Schmp.  78°  (194)- 

CH.CHCONHC^H. 
Aniiid,  1  ;  Schmp.  385^ 

CH,-  CH'CONHCcHs 

C  H    C I"!  C  O 

Anhydrid,  ^jj'  qjj  qq^O,  aus  der  Säure  und  Acetylchlorid  gewonnen, 

3 

schmilzt  bei  38    und  geht  mit  Wasser  in  die  Farasäure  Uber.  MoL-Gew.  s.  (195). 

Die  Farasäure  geht  durch  Brom  und  Phosphor  in  Pyrocinchonsäureanhydrid 
über. 

CU  "  C  Gl  —  C O  O H 

s-Dicklor-s-DinethylbcTnsteinsftare,  ^|||*CCI  —  COOH*  eitsteht  neben  Pyro- 
dnehonsKure  beim  Behandeln  von  a-Dichlorpropioosiure  mit  molekrtlarem  Silber.  Das  mittelst 
Acetylchlorid  gebildete  AnhydriH  liefert  mit  Waaser  nur  diese  Siare  suzUck.  Das  Anhydrid 
liefert  mit  kalton,  alkoholischem  Ammoniak 
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Das  AmmoDiumsalx  der  a- D  i  c  h  I  o  r-s- d  im  c  t  hy  1  s  u  c  c  in  a  m  i  o  s  äu  r  e, 
CHj'CCl.COONH* 

,  du  beim  Enrinnen  mit  50  ptoc.  A]koh<d  in  ChloiUBiiioiiiiini,  Kohle»* 

CH,.CaCONH, 

CH,  —  CCl 

dioxyd  md  CUortisImsIttreimid,  il  (Sdunp.  108")  scrfllUt  (196). 

CHj —  C  —  CONHj 

CHa-COOH 

asymm.  Dimethylbernsteinsäitre,  — ^  ,  entsteht  aus  dem 

(CH5),.CCOOH 

durch  Oxydation  von  Mesitylsäure  mit  Permanganat  erhaltenen  Dimethylsuccin- 
imid  durch  Verseifen  mit  Kalilau«;e  {148);  aus  Isobutenyltricarbonsäureester 
(199,  200,  201,  202)  und  MethyUsobutenykricarbonsäureeüter  (206);  aus  Copaiva- 

(CH,)j.CCN 

balsamöl  (303);  aas  Isobutylencyamd,  1  ,  durch  Verseifen  mit 

CH,.CN 

Salzsäure  (204).  —  Dicke,  kurze  Prismen  vom  Schmp.  UO''.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohcil,  Äether  und  Benzol. 

Salze.  Atnmoniaksalz  bildet  trikline  Prismen;  Magnesium-,  Calcium-,  Baryum- 
9%lx  siod  laystaUtnisch  und  leicht  löslich ;  dasBle  issls  ist  ein  schwer  lösUchcri  krj staUinischer 
IOede»dila(. 

Dm  SilberskU,  Ag^CcHgO«,  ist  ein  tdiw«!  UfalidieT,  weiiser  medeneUag. 

CHg.CO  >^ 

asymm.  Dimethylbernsteinsäureanhydrid,  l  O.  entsteht 

C{CH,),.CO-^ 

beim  Erhitzen  der  Sfture  auf  190^  Schmp.  39*>.  Siedep.  SSO*"  bei  782  MiUim. 
Druck  (aps). 

Trimethylbernsteinsäure,  C,Hi,04«=  Cj}H(CH,),(CO,H),,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  a-Bromisobuttersäureester  und  Natriummethylmalonsflureester 

in  Gegenwart  von  Xylol  bei  180—200^  (207%  sowie  durch  Einwirkung  von  a-Brom- 
isobuttersäureester auf  die  Natriuniverbindung  des  a-Cyanpropionsäureesters  (^208), 
Verseilen  des  entstandenen  Trinielliylcyanbernsteinsäureesters  und  Abspaltung 
von  Kohlendioxyd.  —  Durchsichtige  Prismen  (aus  Benzol);  prismatische  Kr)'sta!le 
(aus  Wasser).  Schmp.  l'd'J  b,  140-141'';  giebt  bei  152^  deutlich  Wasser  ab. 
Leitvermögen  Moo    351;  iT«  0*031. 

Die  nisaig  verdannte  LO»uii|r  des  neutralen  AmmoniuniMbet  giebt  mit  Hagneriun-,  Stron- 
tium*» Baiyum-,  Cadmiumchlorid,  ferner  mit  Kobalt-  und  Nickelsalfat  weder  in  der  Kilte  noch 
in  der  Hitze  eine  Fällung.  Calciumchlorid  giebt  in  der  Hitze  einen  aus  durchsichtigen  Prismen 
von  qu.idratifchcn  Aussehen  bestehenden  Niederschlag,  der  sich  in  der  Kälte  nicht  wieder  löst. 
Zinksulfat  gicbt  in  der  flitze  eine  krystallinischc  Fällung,  die  sich  in  der  Kalte  wieder  lost, 
llangaasnlfat  giebt  in  der  Kalte  keinen  Niederschlag,  in  der  Hitze  eme  Trttbung;  Etvenchlorid 
gdbe  Flodcen;  Kalialaun  bdm  Stehen  oder  Erwlimen  weisse  Flodten;  Kupfiennlfrt  einen  Vbm- 
grOnen,  kiystallinisehen  Niedenehh^;  Sublimat  einen  weissen,  kOraigen,  Silbeinitist  einen 
weissen,  pulvrigen,  Bleinitrat  i-incn  pulvrigen  Niederschlag^. 

Ob  Stereo -isomere  Tnmethylbernsteiasauren  existiren,  ist  noch  nicht  mit 
Sicherheit  lestgestelit  (209). 

C(CH,),COOH 

Tetramethylbernsteinsftnre,  CJIimOmbs  i  entsteht 

C(CH,^,COOH 

neben  a-Trimethylglutarsäure  (?)  bei  der  Einwirkung  von  molekularenj  Silber  auf 
a-Bromisobuttersaureester  (210,  211).  Die  Trennung  beider  Säuren  beruht  auf 
der  Flüchtigkeit  der  Tetramethylbernsteinsäure  mit  Wasserdämpfen.  —  Sie  bildet 
kurze,  baumfbrmige,  verästelte  Krystalle,  löst  sich  schwer  in  kalbern  Wasser, 
mässig  leicht  in  heissem,  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff; 
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in  Alkohol  und  Benzol  ist  sie  leicht  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Ligroin.  Der 

Schmelzpunkt  der  Säure  wechsclf  mit  der  Art  des  Erhitzens;  lässt  man  die  Tem- 
peratur des  Bades  rasch  bis  etwa  auf  180"  und  dann  langsam  weiter  steigen,  so 
schmilzt  die  Säure  bei  19Ü — 192'';  erhitzt  man  rasch,  so  tritt  Schmelzen  erst  bei 
200°  ein.  Molekulargewicht  gefunden  nach  der  Siedemeüiode  159  rcsp.  167, 
nach  der  Gefriermethode  183  (ber.  174).  Elektrolytische  Leitfähigkeit:  K  =  0  0320. 
Durch  Destillation  oder  durch  kurzes  Kodien  der  Säure  geht  sie  in  das 

C(CH3),CO. 

Anhydrid»    1  Oi  über:  dasselbe  erhält  man  auch  beim  Er- 

C(CH,),CO^ 

"Wärmen  der  Säure  mit  Acetylchlorid,  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Phosphor  auf  die  Säure.  —  Feine  Nädelchen  (aus  heissem  Ligroin,  oder  durch 
Sublimation).  Schmp.  147 Siedep.  230*5^  Sehr  leicht  flttchtig;  riecht  durch- 
dringend nach  Kampher.  Frisch  destillirtes  oder  sublimirtes  Anhydrid  stellt  ein 
weisses,  samroetweiches  Pulver  dar,  das  nach  venig  Augenblicken  harzig  zu- 
sammenballt.  In  kaltem  Wasser  und  Sodalösung  kaum  tösUch. 

Tetramethylsttccinitnid,  Cg H, jC^q^N H,    entsteht  beim  Erhitzen 

von  tetramethylbernsteinsaurem  Ammonium  im  Einschmelzrohr  auf  230**,  sowie 
bei  1 — 2stttndtgem  Erhitzen  des  Säureanhydrids  mit  wässrigem  Ammoniak  im 
Rohr  auf  100^  ^  Dttnne,  flache  Nadeln  vom  Schmp.  187^  Sublimirt  auf  dem 
Wasserbade  und  ist  desdlltrbar.  In  Ligroin  ist  es  schwer,  in  den  Übrigen  Lösungs- 
mitteln sehr  leicht  löslich  (aia). 

Tetramethylsuccinanil,  C^Hj^Cil^^Q^NCeHg,  entsteht  durch  kurzes 
Kochen  von  1  Mol.  Säure  mit  S  Mol.  Anilin.  —  Nadeln  (aus  heissem,  verdünntem 
Alkohol  oder  Benzol-Ligroin)  vom  Schmp.  88 (212). 

Phenylhydrazin  Verbindung,  C]  4H,  gN^O,,  bildet  breite,  flache,  glänzende 

Nadeln  vom  Schmp  184^ 

*^  CHiCHCOOH 
Aethylbernsteinsäure,  t  ,  entsteht  durch  Destillation 

CHjCOOH 

%'on  Butenyltricarbonsäure  oder  Verseifen  ihres  Esters  (213,  214),  sowie  in  ge- 
ringer Menge  durcli  Verseifen  des  Aethylbiitenyltricarbonsäureesters  (215);  sie 
bildet  sich  ferner  bei  der  Reduction  von  Jodäihylbernsteinsäure  (Schmp.  152**) 
mit  Schwefelsäure  und  Zink  (217).  —  Sie  krystaUisirt  anschemend  rhombisch. 
Schmp.  97    i,^i6).    Siedep.  243°. 

Salze  (213).    Calciumsalz,  CjIIjO^Ca-gHjO,  schwer  löslich. 

Calcttiiniftls»  (CeH,OJ,Ca-l.$H,0,  ist  ein  wdatet  Pidm. 

Kaliumsalxe,  CcH404K,*|H,0  und  C«H,04K. 

Zinksair,  CgllgO^Zn  4- 2H,0. 

Baryum5nlz,  C JlgO^Ba -4-  4H,a{  Priunen. 

StroDtiumsal  I,  C'gHgO^Sr. 

Uethyleiter.  C«II,0«(CH,),.  siedet  bei  202-205**  und  bat  die  Dichte  1051  bei  34*>. 
Actbyletter,  C.H,04(C,H4),.  Siedep.  323->Si6*;  spcc  Gew.  1*080  bei  21*. 
Atnid,  CeH^OfCNH,),,  bOdet  weine,  in  kdtem  WaiMx  und  Alkoliol  imlllilidie  Nadeln 
rom  Schnp.  214**. 

CHCjHjCO^ 

Aethylbernsteinsäureanhydrid,  O,  «vird  bei     19^  zäh* 

flU&äig,  spet   Gew.  =  1165  bei  34°. 

CHCjHs-COOH 

symm.  Diäthylbernsteinsäure,  t  (355,339),  existirt  in 

CHCjHj'COOH 
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zwei  Modifirntinnen ,  die  durch  Verseifen  des  AethylbutenyUncirbonsäureesters 
mit  Schweiei&aure  gewonnen  und  durch  ihre  verschiedene  Löshchkeit  in  Wasser 
von  einander  getrennt  werden  (218,  219,  220,  221). 

Anti-s-Diäthylbernstemsäure,  CgHj^O^,  Molekulargewicht  nach  der 
Gefriermethode  gefunden,  178  4(ber.  174),  krystallisirt  in  anscheinend  rhombischen 
Krystallen  vom  Schmp.  129'';  wird  sie  nicht  weit  über  denselben  erhitz^  so 
entant  de  lascli  wieder  und  leigt  bei  wiederholtem  SchmeUen,  dast  keiiie  Ver- 
fladening  ebgetreten  ist  Darcb  rasches  Erhitzen  kann  sie  in  das 
CHC  H  CO 

Anhydrid,   1      *  *     ^O,  vom  Siedep.  245—246°  ttbergefiihit  werden, 

CHCjHjCO-^ 

welches  ein  farbloses  Oel  darstellt,  in  Wasser  untersinkt  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  sich  wieder  in  die  Sfiure  zurückverwandelt 

2*4Thle.  Säure  lösen  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  23*";  sehr  leicht  löslich 
ist  sie  in  siedendem  Wasser,  in  heissem  und  kaltem  Eisesag,  aus  welcliem  sie 
in  Form  grösserert  warzenförmiger  Aggregat«  auskrystallisirt;  ferner  in  Alkohol» 
Aether,  Aceton  und  Chloroform;  leicht  wird  sie  audi  von  heissem  Benzol  auf- 
genommen (Unterschied  von  der  Psrasäure),  während  kaltes  Benzol  und  Schweif* 
kohlenstoff  nur  wenig,  Ltgroln  nicht  lösen. 

Bei  lflngere*n  Erhitzen  im  Rohr  mit  Sal^dUire  auf  200**  oder  unter  denselben 
Bedingungen  mit  Wasser  während  18  Stunden  auf  190**  geht  die  Säure  in  ihr  Iso- 
meres, die  Parasäure,  ttber. 

Salze.    Natriumsalz,  CgH^jO^Na,,  iit  eine  körnige,  weine  Maut, 

C  alciumsalz,  CgH|,O^Ca -f- H,^0. 

Kupfersalz,  CgH,  ,O^Cu  4- H,ü,  helles,  blaugrUnes  Pulver. 

Zinksalz,  C,H,  ^O^Zn  +  6H,0,  blättig  krystaUinitdie  Bluse;  in  kaltem Wmmt Iflslidier 
■b  in  heiaum. 

Para-8'Diäthylbernsteinsäure,  C^U^^O^,  entsteht  auch  durch  Reduction 
der  Xeronsäure  (223).  Molekulargewicht,  nach  der  GefHermethode  bestimmt, 

SS  177*6  (Theorie  =  174).  Sie  krystallisirt  in  schiefen  (monoklinen),  langgesteckten, 
rhomboedrisch-tafelförroigen  Krystallen  mit  einem  Winkel  von  69 — 70°  zwischen 
den  Kantrichtungen;  Auslöschungsrichtung  normal  resp.  parallel  mit  der  einen 
(ktirzeren)  deutlirb  «spaltbaren  Kantrichtung.   Zwillingskrystalle  mit  der  anderen 

(längeren)  Kantrichtung. 

Schmelzpunkt  bei  langsamem  Erhitzen  188°,  bei  rascherem  192°.  100  Thlc. 
Wasser  lösen  bei  23°  0-61  Grm.,  bei  95°  Crl  Grm  Säure. 

Geht  beim  Erhitzen  auf  200 — 220'-  in  das  Aniiyclrid  der  An ti saure  über. 

Salze.    Natriumsalz,  CgHtjÜ^Isa,,  durchsichtige,  amorphe,  leicht  lösliche  Mass«. 
Cilcinmsalz.  CgH^gO^Ca  +  2(1,0,  bfldet  blMttrige  Kiystalle  (am  Waner). 
Kupferialc,  C^H,  ,0401  +  H,0. 

Zinksalz,  C,H,  jO^Zn -1- 2H,0. 

Silbcrs.ilz  ist  ein  schwer  lösliches,  nicht  lichtbeständiges  Pulvfr. 

A  e  th  y  1  c  s  t  er  ,  C^H ,  .jC\(C,Hj),,  aus  molekularem  Silber  und  a-Jodbuttersäurcäthylesta 
bei  100°  bereitet,  siedet  bei  ^i'S"  und  hat  das  spec,  Gew.  0  991  bei  15°  (324). 

C(C3H5)aCOOH 

asymm.  Diäthylbernsteinsäure,  1  .  entsteht  dnicb  Ve^ 

CH5.COOH 

seifen  des  Isohexenyltncarbonsäureesters  mit  Schwefeläure  —  Die  Säure  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  scheidet  sich  daraus  Ölig  ab  und  wird  nur  langsam  fest 
Schmp.  86°  0). 
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Anhydrid,  I  ^O,  siedet  bei  27 1  °  unter  768'3  MilUro.  Druck, 

CH,  CO^ 

CH,CHCOOH 

symo).  Aethylmetbylbemsteinsäure,  i  ,  existirt  in  zwei 

CjHjCHCOOH 

Formen;  sie  entstehen  bei  der  Verseifung  von  MethylbutenyltricaibonsäureeBter 
(«96,  »7)  mit  Schwefelsäure. 

Die  Farasfture  bildet  blendend  weisse  Kiystalle  vom  Scbmp.  167*5^;  sie 
gebt  beim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  der 

Mesosäure  über,  welches  bei  84**  (338)  schmilzt  tind  nur  langsam  kiystalti- 

sirt.   Leitvermögen  ^  =  0  0201.  Das 

CH,.CH-CO>^ 
Anhydrid,   I  O,  ist  ilUssie  und  siedet  bei  243°. 

C,H..CH.CO-^ 

Aethyldimethylbernstcinsänre,  C5H(CH,),.C,H,(CO,H),  (230,  231), 
wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Bromisobuttersäureester  auf  die  Xylollösung 
von  Natriummalonsäureester  und  Verseifen  des  Renctionsproduktes  mit  alkoholi- 
schem Kali.  —  Die  Säure  bildet  t~frlfnrmii:e  Krv^t.-illrben  mit  gerundeten 
Flachen  oder  lange,  säulentörmige,  quergegl'edertc,  derbe  Krystalle  (aus  Benzol); 
gut  ausgebildete,  winzige  K.rystallchen  (aus  Ligroin).  Schmp.  139°;  giebt  bei  145** 
stürmisch  Wasser  ab.  Leitvermögen  A'=0'0Ö6.  Die  Säure  löst  sich  bei  17'5° 
in  37  Thln.  Wasser;  heisses  Wasser  löst  leicht,  beim  Erkalten  scheiden  sich  zu' 
nächst  lange,  stark  gläiuende,  durchsichtige  Nadeln,  welche  lebhafte  Polarisations- 
larben  aeigen,  aber  nach  einiger  Zeit  in  kleine,  matte,  prismatische  Krystalle  zer- 
fallen, aus. 

Die  Säure  Iflsst  sich  nicht  in  eine  isomere  verwandeln. 

Propyldimethylbernstein säure,  CjH(CH3 )2(C3H7)(COOH;2,  entsteht 
durch  12  stündipes  Erhitzen  von  23  Tliln.  Natrium,  202  Thln.  Propylmalonsäure- 
estcr,  196  Thln.  a-B'^cimisobutiersäureester  und  200  Thln.  Xylol  auf  180-  200** 
und  Verseifen  mit  contentrirfer,  \\ässnger  Kalilauge  im  Autoclaven  bei  derselben 
Temperatur  (231).  Die  Säure-  krystallisirt  aus  iieissem  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
bei  langsamem  Verdunsten  der  kalt  gesättigten  Losung  werden  gut  ausgebildete 
Krystalle  erhalten.   System  rhombisch; 

Cdnibimitionai  vcFoo;  ooXoe;  00  PP,  oder  »nweilcB  nwoo/'ao;  oolPo^^P;  Frisnw 
iamer  untergeordnet  ausgebildet;  Spaltbaikeit  voUkornmen  nach  den  Pinaltolden. 

Die  Säure  löst  sich  bei  17-5°  in  ca.  230  Thln.  Wasser,  in  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff  ist  dieselbe  nicht,  in  absolutem  Aether  und  Aceton  leicht,  in 
Chloroform  ziemlich,  in  Alkohol  und  Eisessig  gut  löslich.  Leitveroiögen : 
J/oo     350;  ^=0055. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  140'^;  wenige  Grade  oberhalb  des 
Schmelzpunktes  tritt  lebhafte  Wasserabspallung  ein. 

Versuche  zur  Umlagerung  in  eine  isomere  Säure  waren  erfolglos. 

Allylmethylbernsteinsiurc,C,Ha(CH,XC3H5)(CO,H),(Ber.25,pag.49o), 
entsteht  in  3  Formen  beim  Erhitzen  von  Allylmetbyltricarbonsäure  auf  150^ 

Die  Anti*  (Meso-)  Säure  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  86^87^  die 
sich  in  27  Thln.  Wasser  lösen.    Leitvermögen  .Ar=0'0883  ((fcoo»851). 

Die  Parasäure  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmp.  147—148°.  Ist  schwer 
löslich  in  Wasser  (1  ;  66  bei  20").  Bei  längerem  Erhitzen  auf  170°  geht  sie  in 
das  Anhydrid  (Iber,  aus  welchem  mit  Wasser  die  Antisäure  gebildet  wird.  Leit- 
vermögen A'=  0  0243  (jioo  =  351). 
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Allyläthylbernsteinsäure,  C,H,<0^  =  C,H,(C,H5)  CC3Hj)(COOH)„ 
entsteht    in    zwei   Modificationen    beim  Erhitzen  der  AUylbutenyltricarbon* 

sÄure  (232). 

Die  Antisaure  (Mesosäure)  bildet  sehr  kleine  asymmetrische  Tafeln  und 
schmilzt  zwischen  108— 110  —  115"  (Ber.  25,  pag.  489);  sie  löst  sich  in 
37  Thln.  Wasser.    Affinitatsgrössen  Ä'=0  03jy  ((jl  00  =  350). 

Die  Pftrastture  bildet  kleine^  rhombische  BUttchen  vom  Schmp.  155-156°, 
163— 166^  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (in  110  Thln.  bei  20'). 
AffinitiUsgrOssen        0-0S69        «  850). 

C,H,CHCOOH 

symm.  Oiisopropylbernsteinsäure ,  ^lo^ia^«  ~  '  ^ 

CjH  jCHCOOIi 

eiDstirt  in  zwei  isomeren  Modificationen,  die  durch  ihre  verschiedene  Flttchtig* 
keit  mit  Wasserdimpfen  getrennt  werden  (233  a).  Sie  entstehen  bei  der  IQui^ 
Wirkung  von  molekularem  Silber  auf  Bromisovaleriansäureäthylester. 

a- Säure  bildet  dendritische  Krystalle  (aus  Wasser),  die  bei  raschem  Er- 
hitzen zwischen  167 — 168°  schmelzen;  spaltet  jedoch  schon  unterhalb  dieser 
Temperatur  Wasser  ab  und  geht  in  ein  ölipes  Anhydrid  über.  Flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Acther,  Alkohol,  Chloroform  nehmen  die  Säure  leicht,  Benzol 
schwerer  auf;  kaltes  Wasser  löst  schwer,  heisses  leichter. 

Sal  BCa   Dss  Nstrionisalt  stellt  eioe  id  Wmbm  leicht  lösliche  Krystaltiniisse  dar. 

Du  Baryamsalt,  C^oH,  «046«  +  ftH^O,  büdet  ktyttallioiiclM  Hinte.  100  Tbie.  Wasier 
Ittsen  bei  17*  7*7  TUc.  wueerfreies  S«Ix. 

Strontium  salz,  Cj^HifO^Sr  4-$HsO;  lOOTblc.  Waner  von  18*  bscn  15*8  TUe. 
wasserfreiem  Sak. 

Calciumsal  z,  Cio^ic^«^^  ~^  ^^s^*  '°  kaltem  Wasser  leichter  lOshch  als  ia 
wannem.   100  TUe.  Wauer  ItfseD  bei  21*  S'STUe.  waMeifrdes  Sals. 

MagnesittiDtaU,  CioH,e04li%  +  7H,0;  100  TUe.  Wasier  lösen  bei  SO*  tO'6  TUc 
wasserfreies  Salz. 

Mang.insnl;,  C, ^H, ^O^Mn  +  7 H,0,  Ut  fleiscbhurbeo,  nadeudich faysteUioiscb.  100 Tbk. 
Wasser  lösen  bei  21"  4-71  Thlc.  wasserfreies  Salz. 

Kobaltsalzj  C|0H|fO4Co+  7H,0,  bildet  lasurblaue,  undeutlich  krystaliinische  Blattchen, 
die  bei  190*  amedigntlkiben  iKideii.  100  Thle^  Wasser  lösen  bei  84*  0-84  TUe.  WMser- 
fteics  Sals. 

Nickelsalz,    C,  JI,  ,0,Ni  +  511,0,  bildet  hellgrtlne.  Mndcittliche  KiyttaUUlttchOL 

lüO  Thle.  Wasser  losen  bei  *i4'^'  8  3-' Thlc.  wasserfreies  Sali. 

Zinksalz,  Ci^Hi^ü^Zd,  ist  ein  weisser  Niederschlag.  100  Thlc.  Wasser  tod  24^  lösen 
0  066  Thle.  Sak. 

CadmiumsaU,  C,oHjgO«Cd  +  4H,0,  ist  ein  wdsseri  kiystsllmisdier  Niedencblag. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  80*  O'M  TUe.  wasscrfireies  Sab. 

Kupfersalz,  C, ^IIj  ^O^Cu -J- H.jO,  ist  ein  smaragdgrüner,  krystaIHnischer  Nieder* 
schh^  Wird  beim  Trocknen  hcllgrttn.  100  TUe.  Wasser  Ton  84*  lösen  QSm  Thle.  wasser- 
freies .Salz, 

Blcisalz.  CjoHijO^Pb,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  100  Thle.  Wasser  von  19*  lösca 
0-068  Tble.  Sals. 

Silbersais,  C,oH,«04Ag„  ist  dn  weisser  NkdciacUag.   100  Thle.  Wasser  «ob  80* 

lösen  0  062  Thle.  Salt. 

ß- Säure  bildet  schneeweisse,  körnige  Krystalle  (aus  Benzol).    In  kaltem 

Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  heissem;  wird  von  AlkolKil  und  von  Cliloro- 
form  leicht  aufgenommen.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  ScboQp.  199  bis 
2Ü0°.  Spaltet  auch  bei  längerem  Erliitzen  auf  210**  kein  Wasser  «t»;  sublimirt 
vielmehr  bei  dieser  Temperatur  in  Nadeln, 
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Salle.    BaryurosaU,  C,  ^Hj ^O^Ba  4- 2H jO,  bildet  kryf.fallinische  Häute. 
StrootiumsaU,  CioH^^O^Sr  +  4H,0.    100  Tble.  Wasser  von  19°  Iflgcn  16*6  Thle. 
wasserfreies  Sah. 

Calci  II  ms«  Is,  CioH^^O^Gi  +  9H,0.  lOD  TUe.  Wmwt  von  ItticD  5*7  TUe. 
«•ntificics  Sali. 

MagnetiniiitaU,   Ct«H|aO«Ufl:  +  6H,0.     100   TMc.   Watiar  von   15**  iSicii 

12-6  Thle.  Sali. 

Mangansalx,  C^^Hj^ü^Mn  +  3H,0,  ist  ein  weisses,  undeutlich  krystaUinisches  Sals. 
100  Tble.  W«Mer  IÖmo  bei  25**  5-9  Thle.  Salx. 

NUkclsals,  CioH„0«Ni-|-4H,0,  nt  heUgrllii,  Ivystalliiiiicii.  100 TUe.  WaM«r  rm 
96"  lösen  4*7  Thle.  wasserfreies  Salz. 

K o b altsaU,  Ci«H,.O«C0  +  SH,0.  100  TUe.  Watiar  Ittsen  bei  6*1» Thle.  wancr. 
freies  Sab. 

ZinksaU.  C,oH,«0«Zd.    100  Tlile.  Wasser  iöseo  bei  13**  0195  TUe.  Sab. 
Cadmlnmeals,  C,,Hj,0«Cd  +  SH,0.    100  Thle.  Warner  l«scn  bei  81**  2  292  Thle. 
wasMffreiet  Sab. 

Kupfersalt,  C,gH,,04Cu,  ist  blaugrtlll. 

Blcisalt,  CjoHjeO^Pb.    IOC  Thle.  Wasser  von  13"  lösen  0  045  Thle.  Sab. 
Silbersalz,   C, , ^O^Äg.^,  ist  ein   weisser,  xiemlich  lichtbestilndiger  NicdencUag. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13°  0  046  Thle.  Sak. 

Fhenflbernsteinsäure,  Cj  •  CH  •  (COOK)  •  CH,  •  COOH,  entsteht 
durch  Vendfen  de«  stigebörigeii  NitrOs,  das  durch  Erbitsen  von  «a'CäiloiMynd 
mit  (^ankalittin  und  Alkohol  auf  SOO^SaO"  gewonnen  wird;  sie  bildet  sich 
femer  beim  Kochen  von  Phenylacetbemsteintäareetter  mit  sehr  concentrirter 
Kalilauge  (333);  desgleichen  beim  Schmelzen  von  Phenylcarboxjrlbemsteinsfturet 
C^jH^qO«  (S34),  und  endlich  beim  Schmelzen  von  Hydrocomicularsäure  mit 
Kali  (234). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  Warzen  vom  Schmelz- 
punkt H>7°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Aceton,  sehr  schwer  in  Schweielkohlenstoff  iind  Chiorolorm;  fast  unlöslich  in 
Benzol  und  Ligroin.    Geht  heiai  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Acetanhydrid  in  das 

Anhydrid,  C^oHgO,,  über.  Schmp.  45-50^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  m  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Wird  von  Soda 
in  die  Siure  zurOckverwandelt. 

Diphenylbernsteinsiture,C}Hs(C«Ht)«(COOH)},  existirtin  zweiFormen: 

a-Säure,  C,H,(CgHs),(CO,H),  H-  H,0,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
bromessigsäure  mit  alkoholischem  Cyankalium  (235),  sowie  beim  Behandeln  von 
Stilbendicarbonsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  in  verdünnter  alkalischer 
Lösung.  —  Dirlcc  Prismen  (nv.^  Wasser),  feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure), 
grosse,  rautcutoi migc  Tafeln  ais  Benzol  oder  Aether).  Löst  sich  in  9'265  Thln. 
absolutem  Alkohol  von  21°  {^M)-  Verbrennun<js\värme  =  3  Cal.  (240).  Die 
wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  183°,  wird  dann  sogleich  wieder  fest  und  schmilzt 
dann  wieder  bei  220°  (Anhydridbildung).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
900''  in  <fie  ß-Siure  Uber.  Zerftllt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlendioxyd, 
Stilben  und  Dibenzyl.  Wird  von  Oxydationsmitteln  sehr  schwer  angegriffen;  mit 
Chromsäure  und  Eisessig  enstefaen  BenzoSsIlure  und  eine  in  Wasser  unlösliche  SSure. 

Aethylester,  C,  JI,  30^(C ^IIJ.    Schmp.  140°. 
DiHthylester,  C  ,  JI ,  0^(C3H  j).^.    Schmp.  84— 85". 

Anhydrid,  C|gHj203,  entsteht  beim  Schmelzen  der  Säure.  Täfelchen 
(aus  Chloroform)  vom  Schmp.  111  —  112"  (237,  238);  geht  durch  Alkali  in  die 
a-Säure  über  (237). 

LAOaxBVKC,  Chemie.  X. 


Digitized  by  Google 


274  Hatidwttrtertnicli  der  Oicnie. 

Dinitrodiphenylbein  stein  sä  ure.CjßH,  ^(N  03)304 -hHjO,  ensteht  beim 
Auflösen  der  Säure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure.  Schmilzt  allmählich  bei 
100°,  wird  bei  läC^  Test  und  schmilzt  dann  i>e)  220".  Löst  sich  zieiuiich  leicht 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

ß-Säurc,  C2Hj(CgHj)2(C03H)5,  entsteht  neben  der  a-Saure  aus  Stilben- 
dicarbonsäureftnhydrid;  sowie  aus  det  «»Säure  bei  mehrstfindigem  ErhitMu  mit 
Sak^ure  auf  200°.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  S29^  bei  schoellein 
Erhiuen  («39);  Verbrenniangewjiniie  —  1822*9  Cal.  (240).    UnlOelich  in 

Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Eisessig;  löst  sich  in  88'976  Tbln.  ab- 
solutem Alkohol  von  21"  (237)-  Oeht  bei  längerem  Erhitzen  auf  230®  in  das 
Anhydrid  der  «-Säure  über.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Kohlendioxyd 
und  Diphensuccindon  (239),  Ci^Hj^Oj  (Schmp  202°).  Geht  beim  Behandeln 
mit  Acetylchlorid  schwerer  als  die  a-Säure  in  ihr 

Anhydrid,  C,,/HtnO,,  tjher;  dasselbe  ist  dem  a-Anhydrid  sehr  ähnlich, 
schmilzt  bei  112%  wird  aber  durch  Alkalien  wieder  in  die  ß-Säure  übergeführt 
(»37.  238)- 

Zur  Trennung  der  beiden  Säuren  von  einander  eignen  sich  die  Bar)'unisalze,  von  denen  sich 
das  a-Salt  in  312  Cbcm.  Wasser  von  17— 18*^  und  das  ß-Sak  in  4*742  Qtm.  Wasser  löst  (23S). 

Diaitroverbindusg,  CisHj,(N0,),04.  Schmp.  942*.  Gebt  dnich Rcdnotwa  nh Zina- 
cUofttr  ia  die 

Diamidoverbiodiiag»  C^«H||(NH|},04i  Aber.   Gelbe«  KiystaUpiüver  vom  SdiiBd»> 

punkt  280°. 

Diäthylester,  C,H,(CgH,),(CO,C,Hj)j,  kleine,  glantlosc  Nadeln  vom  Sdunp.  136"-  — 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 

C,H».CH.COOH 

Phenylmethylbernsteinsäure,  i  (243!  entsteht  in  avei 

CHjCHCOOH 

Modificationen  ans  «-Cyanpropionsäureester,  «•Brompbenylesii^ureester  und 
Natrium  und  Veneifen  des  so  dargestellten  Phenylmethylcyanbemsteinsäureesters. 
Die  beiden  Säuren  werden  durch  fractionirte  Kiystallisation  aus  Wasser  gewonnen« 
Die  An ti säure  (>inaleinolde«)  schmilzt  bei  170— 171**;  giebt  beim  Erhitaen 

über  193°  Wasser  ab.    Leitvermögen:  Ä'=  0  0233. 

Die  Parasäure  (»fumaroide«)  schmilzt  bei  192— IIJS";  sie  ist  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  die  Antisäure.  Leitvermögen:  A' =  0'0372.  Beim  Schmelzen 
giebt  sie  Wasser  ab  und  lieiert  ein  zwischen  iilü — 320°  übergehendes,  öliges 
Anhydrid,  das  an  der  Luft  langsam  wieder  Wasser  aufnimmt  und  in  die  Anti- 
säure übergeht.  (Charakteristisch!);  erwärmt  maia  dagegen  das  Anhydrid  mit 
Wasser,  so  bildet  sich  ein  Gemenge  beider  Säuren. 

Tetraphenylbernsteinsäurejii  ui  1,  C3gH2oN3  (244). 

Darstellung,  ^an  löst  ein  Atom  Natrium  in  absolutem  Alkohol  auf  und  i^t  dau 
1  Mol.  DipliciiyUoeloiiitnl;  et  ecbeidet  cidi  beim  Erkalten  ein  didiev,  weiaier  Eiystnllbiei  ans; 
danittf  fUgt  man  die  Stheriscbe  Lösung  von  l  AI.  Jod  in  Meinen  Portionen  hinta,  versetat  m/t 
Wasser,  filtrirt  den  ungelttst  bleibenden  weissen  Kttiper  ab  und  wKscht  ihn  mit  Wiaicr  and 
beisscm  Alkohol  aus. 

Das  Nitril  bildet  kleine,  flache  Nadeln;  bei  langsamem  Erhitzen  srl-mü.-'f  es 
bei  ca.  180°,  bei  massig  rast  hem  Erwäimen  bei  213 — 2iö^  bei  raschem  fcrinc/en 
erst  bei  230°.  Es  ist  äusserst  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und 
Ligro'in,  schwer  löblicli  in  Kisessig,  leicht  dagegen  in  Uenzol,  Chlorolorm  und 
Schwefelkohlenstoff.  Eine  nahe  zum  Sieden  erhilate  Lösung  der  Subsunz  ia 
Eisessig  zeigt  eine  röthliche  Färbung»  die  beim  Erkalten  versehwindet 
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Mit  dem  Nitril  ist  identisch  das  »polymeie  Diphenylacetonitrilc  von  Nbukb 

(345)  und  von  Anschütz  und  Kömig  (246). 

(CeHj),C-C0OH 
Tetraphenylbernsteinsäure,  I  ,  entsteht  durdi  Ver* 

(C«H5)jC-COOH 

seifen  des  Aethylesters  mit  Kali  und  Zerlegen  des  Kalmmsalzes.  —  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  260-^262^  Untöslicb  in  WasMr,  leicht  Utolich  in  Alkohol 
und  Aether  (347). 

Aethylester,  (C«Ht)Ic-COOC^H''  entsteht  durch  Einwirkung  von  mole- 
kolareni  Silber  auf  Diphenylchlor^giiureester.   Schmp.  88— 89^ 

CtHt-CH-COOH 

Benzylbernsteinsäure,  l  (241, 94t.  922),  erhält  man 

CH,.COOH  ^  "  '  ' 

durch  Verseifen  von  Bensyläthenyltricarbooaättreester  mit  alkoholischem  Ksfi  und 

Erhitscn  der  entstandenen  Säure.  —  Weisse  Blittchen  (aus  Aceton  nadi  Zusats 

von  Aether  und  Ligroln).   Schmp.  16 1".  Leicht  Idslich  in  hdssem,  schwer  in 

kaltem  Wasser.  Leitvermögen:  AT«« 0-00805* 

CrHfCH  CO^ 
Anhydrid,         l  JO,  schmilzt  bei  99^ 

CH-CO^ 

CfHfCHCOOH 

Benzy Imethylbernsteinsäure,  I  (341),     existirt  in 

CH.CHCOOH  ^ 

8  Formen;  man  eihllt  ein  swtschen  188  und  180°  schmelsendes  Gemisch  dei^ 
selben  beim  Veisdfen  von  Bensylpropenyltricarbonsftareester  mit  alkoholischem 
Kali.  Die 

Me so  säure  eihtit  man  daraus  durch  awölfstündiges  Erhitzen  im  Oelbade 
auf  250°;  das  so  gebildete  Anhydrid  vom  Schmp.  108—110*'  und  dem 
Sicdep.  197"  unter  31  Millim.  Druck  gieht  beim  Kochen  mit  Wasser  die  bei  138° 
schmelz  ende  Mesosäure.  Sic  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

Die  Parasaure  erhält  man,  indem  man  2  Grm.  des  Gemisches  mit  2  Cbcm. 
concentrirter  Schwefelsäure  und  .5  Cbcm.  Wasser  2  Tage  lang  im  Rohr  auf  200 
bis  840*  erhitzt  Feine  Nadehi  vom  Schmp.  159— ICO**. 

Bensyldimethylbernsteinsäure,  C3H(C7H,)(CH,),(CO,H)^  (344.  241), 
entsteht  durdi  Erhitzen  von  815  Thln.  Benzylmalonsäureester  und  815  Thln. 
Xylol  mit  19'7  Grm:  Natrium  bis  zur  I/tsung  der  letzteren  und  des  Reactions> 
Produktes  mit  168  Thln.  Bromisobutteisäureester  durch  10  Stunden  auf  190—805* 
im  Auctociaven  unter  einem  Druck  von  5—6  Atmosphären. 

Von  dem  gebildeten  Ester  wird  die  Fraction  300—820^  mit  wftssiigem  Kali 
bei  200°  unter  Druck  verseift. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kurzen  Nadeln  vom  Schmp.  140®; 
sie  giebt  bei  1 52 deutlich  Wasser  ab.    Leitvermögen:  J/00  ^  350;  A'=  0*046. 

Die  Säure  löst  sich  in  ca.  500  Thln.  Wasser  von  2ö°  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  etwas  schwerer  in  kaltem  Benzol. 

Versuche,  die  Säure  umzulagern,  blieben  erfolglos. 

CjH^.CH-COOH 

symm.  BenzyUthylbernsteinsäure,  1  (sss,  sayX  ent- 

CqH.CHCOOH 

steht  in  2  Formen  beim  Verseifen  von  Benzylbutenyltricarbonsäureester  mit  alko- 
holischem Kali. 
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Die  Parasäure  schmilzt  bei  157*5'^,  geht  beim  Schmelzen  in  das  Anhydnd 
der  Mesüsäure  Uber. 

Die  M esosäure  schmilzt  bei  123*5**;  ihr  Anhydrid  hal  den  Schmp.  47°, 
den  Siedep.  807*5*^  unter  41  Millitn.  Druck. 

Acetbernsteinsätireester,  (C,H,0)C,H,(CO,C,H|),,  verbindet  sieb  mit  Anmimiak 
XU  «•Anidoithyridenbemtleiotifitreester,  CH,.C(NH,}:C(COOC,H()CH,- COOC,H(  (n 
ähnlicher  Weise  reagiren  Methyl-  und  Phcnylacetbernsteinsäureester)  (248);  mit  salzsaurem 
Beneamidin  unter  Zusatz  von  Knliumcarbonat  entsteht  Phenylmethyloxypyrimidinessigester  (249). 

Diacetbernsteinsäure,  (C2H30)2-CoH2(COOH)5,  wird  durch  Ver- 
seifen des  Aethylesters  (4  Thle.)  mit  25proc.  Natronlauge  (5  Thle.)  bei  Zimmer- 
temperatur gewonnen.  Die  Saure  zersetzt  sich  bei  160^',  löst  sicli  in  Alkohol, 
Wasser  und,  schwer,  in  Aether;  sie  besitÄt  keine  reducirenden  Eigenschaäten,  giebt 
keine  Reaction  mit  Eisenchlcrid;  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  verliert 
sie  Wasser  und  Kohlendioxyd;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  anf  140  bis 
160^  wild  Kohlendioxyd  abgespalten.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  bildet  sich 
ein  Fyrrolderivat;  beim  Erwärmen  mit  Salzsfture  Carbopyrotritaisäure  (350). 

Aethylester.  (C,H|0),C,H2(C00C|H»)i,  wird  durch  Veisetfen  mit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  3proc.  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur 
in  Acetonylaceton  übergefUhrt  (250);  Ammoniak  und  primäre  Amine  erzeugen 
Fvrrolderivate  (251,  349). 

CO  CNa-COOCjHj 

Oxalbernsteinsäureätbylester,   1  1  (352)»  cnt- 

COOC2Hj,CHj-COOC2H5 

steht  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylnt  r>itf  Ovnlester  und  Bernsteinsäure- 
ester, —  Er  Jitellt  eine  farblose,  wasserklare,  ölige  Elüssigkeit  von  schwach 
ätherischem  Geruch  dar,  die  unter  einem  Druck  von  16 — 18  Millim.  bei  155  bis 
156°  siedet,  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  etc.  ist  und 
sich  in  Alkali  leicht  löst  Zerfällt  beim  Erwärmen  einer  veid&nnten  Lösung  in 
die  Componenten;  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon,  das  beim  Erhitzen 
auf  ISO^ITO^  in  ein  Pyrazolonderivat  übergeht. 
AnilbernstetntXure  (263,  364). 

Isobernsteinsäure,CH,*CH(COOH)„  Schmp.  ISO**.  Spec.  Gew.»  1455 
(«53)- 

Methylestcr,  CHj- CH(COOCH3)j ,  wird  aus  «-Chlorpropionsäurccster 
mittelst  Kaliumcyanids  durch  nachheriges  Verseifen  gewonnen.    Siedep.  176  bis 

179-5°    Spec.  Gew.  bei  15°=  M07  (253). 

B  r o m  i s o b c r n st  ci  n  säu  re,  C H3 •  C Br(COjH)2,  Schmp.  117  —  llö  ,  wird 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  zwei  Säuren  zerlegt,  von  denen  die 
eine  Adipomalsäure  (Nädelchen  vom  Schmp.  Hl"),  CjHjqOj,  ist  (254). 

Isodibrombernsteinsäure,  C^H^Bt^^CO^H)^  (255). 

CO-NH 

'  \ 

IsosucciDureid,    CH^— CH         .CO,  bildet  sich,  wenn  man  ein  ionige» 

I  / 
CO  — NH 

Gemenge  von  Harnstoff  imd  Tsobernsicinsäure  mit  Phosphoroxychlorid  erhitzt. 
Schmp.  192*^.    Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  (256). 

CH3 

a-Amtdoisobernsteinsäure  B  ft'Isoasparaginsäure»  Cc^^^  entsteht, 

j  ^COOH 

COOH 
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w«im  BrenztrauhensMure  zuerst  mit  Blausäure  (von  60--709^)t  dtuiii  mit  alkoho' 
lischem  Ammoniak  auf  70**  erhitzt  und  das  entstehende  Produkt»  C4H9K3O2, 
mit  der  berechneten  Menge  Bariumhydrat  gekocht  wird.  —  Sie  bildet  durch* 
sichtige  Prismen,  die  fast  unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
sind.  Beim  Eindampfen  der  Lösung,  sowie  beim  Erhitzen  der  festen  Substanz 
Uber  100°  entsteht  unter' Entwicklung  von  Kohlendioxyd  Aianin.  Die  Säure  ist 
optisch  inaktiv  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  meist  gut  krystalli* 
airenden  Salzen  (2c^j). 

Methylesteii  CH.-C^COQCH^.  aiu  dem  Silbeisalz  der  Säure  und  Jodmethjl,  bildet 

'^COOCH, 

durduiclitige  Ptisnien  (aus  Waner),  «eine  Nadeln  (au*  Methylalkoliol)  (aS9)< 

a'Amido'isosuGcinaminsäure,a-Isoasparagin,CHf  C— COOH  ,  entsteht 

^CONHj 

durch  Erhitzen  von  a-Amidoisosuccinamid  (s.  257)  mit  wääsrigem  Ammoniak  im 
Rohr  anf  ca.  105  ^  —  H«cagonale  KiysCalle;  sdir  schirer  löslich  in  kaltem, 
nid)t  leicht  in  heissem  Wasser;  «ersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Ammoniak»  Kohlendioagrd  und  «»Aianin.  Optisch  inaktiv.  Vereinigt  sich  mit 
Basen  und  S&uren  (»58). 

ß-Benzoyl-a'&thyltsobernsteinsaure,  ^CH,CHg^^(^^*^^s 
[Phenacyläthylmalonsäure  (259)].  wird  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Säure  abge- 
schieden. Sie  bildet  feine  Nädelchen  oder  langgestreckte  Blätter,  grosse,  kreuz- 
förmig  angeordnete,  vierseitige  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  (aus  Chloroform- 
Ligroin);  sie  schmilzt  unter  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  Benzoyläthylpropion- 
säure  bei  150";  fast  unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Benzol,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig.  Sehr  be- 
ständig gegen  concentnrfe  Schwefelsäure.  Phosphorpentachiorid  verwandelt  sie 
in  das  Dichlorid.    Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

Saite.  Ammoniumsalz,  C|,HjyOj(NH4),,  scheidet  sich  beim  Concentrircn  der 
wiM^n  Lönmg  amorph  ab,  aaf  Zmatr  von  Wasaer  tritt  tticflweise  Dittodation  «n. 

Da*  Kaliiittsali»  C,,H,  sO,K,,  «iid  durch  Behandeln  des  Aetbylette»  mit  alkoliolivchcm 
Kali  gewonnen.    Weis.se,  perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Calci  unisalz,  Cj  jll,  ,OjCa -h  fl^O,  bildet  weisse  BlSttchen  (aus  Alkohol). 

Silbcrsalx  bildet  grosse,  lichtbcstitndigc  BliUter  (aus  Wasser). 

Aethylesteri  ^•^*^^r'2*^C(CO,CjH5)j,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

V  6 

B  romacetophenon  auf  die  ätherische  Ldsung  von  Natriummalonsäureester;  sowie 
durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Er 
stellt  ein  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel  dar,  das  in  den  meisten  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  löslich  ist. 

Thiobernsteinsäureäthylester,  C2H4(COSC4H5)j  (260),  entsteht  aus 
Bemstcinsäurcphenylester  und  Natriummercaptid,  und  Stellt  ein  wasserhelles, 
lauchartig  riechendes  Oel  vom  Siedep.  270 — 271**  dar. 

Thiobernsteinsäureanhydrid,  Sul  fosuccinyl ,  €2114(00)28,  wird 
durch  Destillation  gleicher  Theile  von  Bernsleinsäure  und  Phosphorjicntasulfid 
gewonnen.  Man  trennt  vom  gleichzeitig  übergegangenen  Bernsteinsäureanhydrid 
durch  Destillation  im  Vacuum,  wobei  das  Sulfosuccinyl  unter  30  Millim.  Druck 
bei  180''  Übergeht 

laethiotttccinophCBylhydrasinslure  scheidet  sich  ans  der  IGschung  der  Ldmingen 
glcidier  Motdrille  Phcnylt^diazin  and  Sulfosuccinyl  in  warxenförmtgen  Aggregaten  ab|  die  un> 
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löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  sind.    Schxnp.  120°; 

geht  in  alkoholischer  Lösung  langsam  bei  seinem  Schmelzpunkte  unter  Abgabe  von  Schwefel- 

mMMnrtoff  «ofoit  ia  fttymra.  Succinylphenylhydtatid  (Schmp.  SIS^  Uber  s6l). 

C  — COOH 
Acetylendicarbonsäare.  I 

C— COOH 

Dftratellung  (299).  Eine  kalte  Lösung  von  50  Gm.  Dibrombeintteiiiilttre  in  möglichst 
iraiig  Alkohol  wird  mit  der  bexedmelen  Menge  dkohoUfchen  Kdie  in  nicht  sn  groeecn  Por- 
tionen veneIxt  und  eine  Stunde  gdcodit,  bb  eine  PMbe  tldi  beim  Eriitllen  nicht  ndit  milchig 

trübt  Der  sich  ausscheidende  Niederschlag  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
genau  mit  SchwcfelsMure  neutralisirt.  Das  sich  ausscheidende  Kaliumsalz  wird  mit  der  berechneten 
Menge  40(Nrocentiger  Schwefelsäure  serse^,  die  Flüssigkeit  ausgeäthert  tind  der  Auuug  ver* 
dunstet 

Geht  durch  Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
ia  Adi|mirituie  (299),  mit  Zinkstaub  iiad  Eisessig  in  Bernstdiistiii«  Uber  (300). 
Verbindet  sich  mit  Pbenylhydradn  su  Oxalessigätherphenylhydrason  (301). 
C  -  COOC,H, 

AethyUster,  II  ,  durch  Einleiten  von  Chbrwnncrttoff  in  die  alkoholische 

C  — COOCgH« 

Utamg  der  State  bei  0*  bexdtel,  siedet  bei  184*  unter  900  Mülim.  Oradi.  Geht  durah  adk> 
itMd>  und  SolMiuie  in  BropwgfUther,  CHimC  — COOCiH»  (Sicdep.  119")  Uber. 

Acetyleadicarbondiftzoessigsftnre  (303),  C^H^N^O«»  wiid  dnicb 
Kochen  ihres  Esters  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  farblosen,  kurzen  Nädelchen 
erhalten,  die  bei  233'^  unter  Kohlendioxydentwicklung  schmelzen.  Ist  in  kaltem 
Wasser  beträchtlich  schwerer  löslich  als  in  heissem. 

Mononatriumsalz,  CeHjN^O^Na,  bildet  lange,  aeidcglMntende  Nedeln  (aus  Weeeer); 

ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Metliylcster,  C^HjoNjOß,  entsteht  beim  Vermischen  von  Acetylendi- 
carbonsritireniethylester  mit  Diaaoessigmethylester.  Die  Reaction  ist  sehr  heftig, 
mit  Feuererscheinung  verknüpft;  man  verdünnt  daher  zweckmässig  mit  Aether.  — 
Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  118**;  derbe  Krystalle  (aus  Methylalkohol). 
Leicht  löslich  in  Holzgeist,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Wird  von  ooncentrirter 
SchwefelsAure  selbst  in  der  Wilrme  nicht  angegriffen.  Löst  sich  in  Natronlauge 
mit  vorflbeigehender  Gelbfilrbung.  Spaltet  sich  beim  Erhitsen  auf  220°  in  Kohlen- 

CO,CH, 

dioigrd  und  ein  Anhydrid,  C|HN|CO\^  * 

Propargy Isaurc,  HCeaC  —  CÜÜH,  wird  durch  Erhitzen  der  wässrigen 
Lösung  des  sauren  Kaliumsalses  der  Acetylendicarbonsäure  erhalten  (299).  Bd 
LuftabschlusB  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  oder  auch  in  Lösung  längere 
Zmt  dem  Tagesp  oder  Sonnenlichte  ausgesetzt,  polymerisirt  sich  die  Propargyl- 
säure  SU  Trimesinsäure  (303). 

Aethylester,  HC«»C  — COOCjHs-  Siedep.  119°.  Er  bildet  eine  orange- 
gelbe Kupferverbindung,  die  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  Diacetylen* 
dicarbonsäurc,  C^H^O« -1- H,0,  bildet. 

Jodpropargylsäure,  JCmCCOOH,  wird  durch  Verseifen  des  Aethyl- 
ester<;  mit  5proc.  Natronlauge  gewonnen*  —  Kleine,  farblose  Prismen  vom 
Schmp.  140°  (299). 

Acthylester,  JC  ^  CCOOC.^H 5,  wird  erhalten,  wenn  man  zi:  ccr  noch 
feuchten  Kupferverbindung  des  Fropargylsäureesters  eine  Losung  von  Jod  in 
Jodkaimm  fügt,    Gros.se,  farblose  Prismen  vom  Schmp.  68'^. 
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Salze  (304).    Kaliumsall,  JC  =  CCOOK,  kleine   frlänzcndü,  hygroskopische  Nadeln. 
Baryumsalz,    (J-CheiC  —  COO)jBa,  amorph,   in  Wasser  leicht  löslich.    Leitet  man 
durch  seine  wSssrige  Lösung  einen  Dampfstrora,  so  geht  Monojodacctyleo,  JC     CH,  Uber  (299). 
JCnpfcrsaU,  (/•ChC,~COO),Qi. 

Silberimlc,  J*CmbC  —  COOAc,  sdkwerer  weiner  Niedenebbg. 

Adipinsäure,  CeHioO^ »COOH-(CH,)4- COOH,  entsteht  bei  derOi^- 
dation  von  Sebacinsäore,  von  Schweinefett  von  Cocosnuasöl  und  aadero  Fetten 
mit  Salpetersäure  (305);  aus  Schleinwäure  (306)  oder  Zuckersäure  (307)  beim 
Erfaitsen  mit  Jodwasserstoftäure  und  Phosphor  auf  140**;  durch  Reduction  von 
Muconsäurc  mit  NatriurRamalgam  (308);  aus  ß-Jodpropionsäure  und  Silber  bei 
100 — 160**  (309);  bei  der  Oxydation  von  Campherphoron  oder  T'ophoron  mit 
Kaliiimbichromat  und  Schwefelsäure  (310);  bei  der  Einwirkung  von  Jodphosphor 
auf  die  aus  Picolinsäure  und  Natriumamalgam  zu  erhaltende  d-Oxyadipinsäure 
(311);  durch  Oxydation  von  a-Tetrahydronaphtylamui  mit  Permanganat  bei 
8-10°  (312). 

Darstellung  (3131  314).  Man  kocht  Scbacinsäure  mit  Salpetersäure,  bis  ein  in  Wasser 
Iddit  lOdiclies  Stoegemiich  cntttiDideii  ist;  man  verjagt  die  Salpeteninre  iind  ktystdlisirt  die 
AdipinsKttic  MM  Wawcr  am.  Um  tk  von  gutagn  Bdmesgangen  von  BemsteindUue  tu 
befreien,  wird  ut  gwnlmiiftlutt,  gepulvert  und  mit  Aethcr  mt^nommen.   Benitteiiiriiiife  bleibt 

surUck  (313). 

Die  Adipinsäure  bildet  Blätter  oder  glatte  Nadeln  vom  Schmp.  148—149**; 
14f>  — HO  o""  (312,315);  sie  ist  unzersctzt  und  ohne  Anhydridbildung  destillirbar; 
biedep.  unter  10  Millim.  Druck  bei  205*5°;  unter  15  Milüm.  Druck  bei  216  5°; 
unter  50  Millim.  Druck  bei  244'5°;  unter  1(K)  Millim.  Druck  bei  265"  (3i?'i.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser;  U)<)  Thle.  Wasser  lösen 
bei  15°  1-44  Thle.  Säure;  100  Thle.  Aether  nehmen  bei  derselben  Temperatur 
0'60j^  Thle.  Säure  auf.  Heisse,  concentrirte  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung. 
Die  Säure  bildet  leicht  Übersättigte  Lösungen. 

Salse  (313,  3x4)*         AmmoniumcaU»  (NH4),CgH|0,,  bildet  g^inicnde  BUltter, 

die  bei  100°  1  Mol.  Ammoniak  abgeben  und  bei  120— I.oO°  in  die  ^lue  ttbeq^ehen.  KiyttalM- 
lirt  monoklin.     100  Thk.  Wasser  losen  bei  14"  3'J-97  Thle.  S.ilz. 

Natri  u  m  s  al  7. ,  Na.jCgH^Oi -f- 2H2O,  bildet  eine  \vcissc  Krystallmasse ;  +  J  H.jO,  perj- 
routtcrgianzende  ßlättchen.   100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14  "  5Ö-49  Thle,  bei  100°  Ö7-29  Thle.  Salz. 

KaliumsaU,  K,CgH,0«.  ist  iciffieislicb.  100  Thle.  Waiier  löicn  bei  15'*e5'18TUe.  Selz. 

Kai inm Salt,  K«OcH,C4-hXC«H,04,  steUt  {eine  Nadehi  dar. 

Magn esinmsalz,  MgC^HgO^  +  4H,0,  bildet  eine  t'Tobkrrnige,  krystallinisdie  Misse. 
100  Thle.  Wasser  von  15°  lösen  25  01  Thle.,  von  100°  21  71   I  hlc.  wasserfreies  Sak. 

Calciumsalz,  Ca-C^HjO^H-  H,0,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag  oder  feine  Nadeln. 
100  Thle.  WWer  lösen  bei  17"  0  409  Thle.,  bei  100°  1  20  ihle.  wasserfreies  Salz. 

Strontinmsalz.  Sr*  C,H,0«  +  iH,0  (Uber  H ^So«  getrocknet),  bildet  Frismeii*  100 TMe. 
Wasser  Iflsen  bei  U*"  1S-«1  Thle.  md  bei  lOO"  2*78  TUe.  wasserfreies  Sab. 

Bari  um  salz,  Ba  CcHgO«,  ist  ein  grohkttmiger  Nledeisdilse.  100  TMe.  Wasse?  kJsso 
bei  12°  12-24  Thle.,  bei  100°  7*47  Thle.  Salz. 

Zinksalz,  Zn  •  CeHjO^  +  2HjO,  ist  ein  grobkrystallinischer  Niederschlag.  100  Thle. 
Wa*5er  lösen  bei  16°  0168  Thle.,  bei  100°  0043  Thle.  wasserfreies  Sab. 

Cadmiumssls,  Gd^CcHgO«  +  2H,0,  bildet  OktaSder.  100  TUe.  Wesser  Ufsen  bei 
10"  0-867  Thle.,  bei  100*  0-817  TUe.  «msaerfreies  Salz. 

Quecksilbersalz,  Hg'CgH,0^,  ht  ein  grobkrystallinischer  Niederschlag.  100  TUe. 
H,0  von  ir  lösen  0'0287  Thle.,  von  100°  0  0125  Thle.  Salz. 

Bleisalz,  Pb-C^HiO^,  bildet  kleine,  glänzende  Btättchen  (aus  heissem  Wasser) ;  IQO  Thle. 
Wasser  von  12  5°  lösen  0*0206  Thle.,  von  16°  oder  von  100°  00217  Thle.  Salz. 
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MangaosaU,  Mn'C^H^O^  +  H,0,  Ut  ein  grobkiystallinUcber  Niederschlag.  iOO  Thle.. 
Waner  Uten  bei  18**  lS-63  TUe..  bei  100«  S'71  TU«,  waneifreiei  Sdz. 

NickelseU.  Ni  *CcH,0«  +  4H,0,  bildet  undeadidie,  apfelgittne  Bllltdien;  100  TU«. 

H^O  lösen  bei  15**  0  65  Thle.,  bei  100°  4  07  TUe.  wasserfreies  Salt. 

Cobaltsalz.  Co •  CJI.O^ -f- 41I3O,  bildet  grosse,  blassrothe  Priamen;  100 TUe.  WaiMT 
von  15°  lüson  1-5G  Thk-.,  von  100°  3-09  Thle.  w.T^scrfrcics  Salr. 

Silbersalt,  Ag,-C, 11,04,  ^'l^ct  kleine,  glänsende  Blattcben  (aas  heissem  Wasser). 
100  TUe.  Weaier  iSicn  bei       0O17  TUe.  und  bei  100*  O-OiS  Thle.  Sds. 

Kapfenelx,  CuCfH^O^  (dmektemtisehl),  ftUt  beim  Vcfsetzcn  einer  neutnlsi  Sek- 
lösung  mit  Kupfersulfat  als  blaugrüncr  NiedencU^g  +  1H,0  aus,  der  beim  Stehen  mit  Wasecr 
noch  1  H,0  aufnimmt  und  in  himmelblaue  Krj'stallkön^er  üln<r^;ciit.  100  Thle.  Waner  lAeen 
bei  15*  0-024  Thle.  und  bei  100"  0063  Thle.  wassertreics  sak. 

Diäthylester,  CigH,  gO^csCeHgOiCCjHJg,  siedet  unzersetzt  bei  245°(3i3). 

Diacetyladip  in  säu  rediät  hylester,C,^H320ß  =  ('CH,CO)5fCn)5(CH,)a 
(COOCjHj),,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Aethylenbronud  auf  2  Mol. 
NalmcQtessigester  (316).  —  Er  bildet  ein  dickes,  schwach  riechendes,  farbloses, 
bei  0«  nicht  erstairaides  Oel.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eioe  prachtvoll  dunkelroth  violette  hbsmg.  Bildet  eine  gelbe,  amorphe  Di* 
aatiiumverbindang,  die  in  trockenem  Zustande  riemlich  beständig  ist.  Der  EsUt 
geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Diamidodi&thyliden- 
adipinsäureester,  Ci^H,4Nj04  (Schmp.  177°),  mit  Phenylhydrazin  in  Di- 
phenylizindiacetyladipinsäureester ,  C,6H33N404  (Schmp.  145**)  und 
Aethylen-Di  Methyloxychinizin,  C^^Hj^N^Oy,  die  von  einander  durch  Methyl- 
alkohol getrennt  werden,  über. 

Behandelt  man  die  Dinatriumverbindung  mit  Jod,  so  entsteht  die 

Diacetyltetramethylendi  carbonsäure, 

CH,  CH, 

I  I 

CO  CO 

f  I 
COOH  COOH 

dieselbe,  aus  dem  Ester  durch  alkoholiaches  Kali  gewonnen,  büuet  aus  heisseai 

Wasser  perlmuttetgUinzende  Schuppen,  die  bei  210**  unter  lebhafter  Kohlendioxyd* 

entwicklung  schmelsen.   Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther  und  heissem 

Wasser,  sehr  wenig  in  Benzol,  Ligroln,  Chloroform  und  kaltem  Wasser. 

Wird  der  Diac^ladipinsftnreester  bei  335  MiUim.  Druck  destiliir^  so  spaltet 

er  Wasser  ab  und  bildet  Diacetylvaleriansäureester  und  ein  Oel,  welches  beim 

Verseifen  Methyldehydropentenmethylketon,  C^Hj^j^O,  und  Methyldehydropenten- 

dicarbosylsäure,  CgHioO^,  liefert  (316a). 

-  Monobromadipinsäure,  C£H96r04,  entsteht  als  feste,  durch  Wasser  theil- 
weise  zersetzbare  Masse  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  auf  Adipinsäure  bei 
IBO**  (517).  Geht  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Adipomalsäure,  C^Hj^O^, 
Uber. 

ct-Dibroniadipinsäure,  C^jH^^Br^O^,  entstellt  aus  .Adipinsäure  und  4  Atomen 
Brom  bei  160°  (317);  sie  stellt  eine  pulverige,  in  Wasser  leicht,  aber  unter  Zer- 
setzung lösliche  Masse  dar.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160°  bildet  sich 
Adipoweinsäure. 

ß-Dib romadipinsäure,  CfH^Br^O^ ,  entsteht  neben  Bromhydromukon- 
stture,  CgH^BrO^,  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  heisse,  wlasrilge  Löswig 
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von  Hydromukonsäure  (318).  —  Sie  bildet  zwischen  115  und  122*  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  lOO**  zersetzen.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Silberoxyd  oder  Baryt  in  eine  syrupöse  Dioxyadipinsäure  über. 

7-Dibrüniadipinsäure,  CgHgBrjO^  (218),  entsteht  beim  Eintragen  von 
1  Mol.  Brom  in  eine  warme  Eisessiglösung  von  Hydromukonsäure.  —  Kleine 
Nadeln,  die  sich  zwischen  175 — 190"  zersetzen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
in  AUcohol  und  in  Aetber;  Matriumtmalgani  erzeugt  HydrotnokonaSoie,  Silber- 
osyd,  Mukonsäure. 

Diftthjlester,  CcH«Br,04(C,H|)„  Scbmp.  64^  Siedep.  (3*2). 

Tribromadipinsture,  CtHfBriO^,  entsteht  bei  der  Einvirlcnng  von  über- 
schüssigem Brom  "auf  «ne  heisse  T-ösung  von  Hydromukonsäure.  —  Sie  bildet 
kleine  Nadeln  vom  Schmp.  171 "  180°.  Wird  durch  Baryt  in  Trioxyadipinsäure 
(a.  u.)  übergeführt  (318). 

Tetrabromadipinsäure ,  CjHgBr^O^,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Hydronnikonsfture  mit  3  Mol.  Brom  und  Wasser  auf  100**  im  Rohr  (318).  — 
Krystalle.  Schmp.  210 — 211°  unter  Schwärzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Wasser. 

COOK 

Oxyadipinsäure,  CH«—  1  .   entsteht  beim 

C(OH)  —  CH(Cn3)Cü()Il 

Kochen  des  Cyanwasserstoffadditionsproduktes  von  Methylaceicssigester  mit  Salz« 
säure.  —  Geht  schon  aber  Schwefelsäure  zum  Theil  in  Anhydrid  über. 

Dioxyadipinsäure,  (s,  a.  ß-Dibromadipinsäiire).  COOH'CHj-CH(OH)' 
CHj-COOH(r)  (319),  wird  durch  Zerlegen  des  Nitnls,  C^H5(OH),(CN),,  mit 
Aetdcali  gewonnen.  Letzteres  stellt  man  dar  durch  Einwirkung  von  wasserfreier 
Blausäure  auf  das  Anhydrid  des  Erythrits  bei  50—55^  oder  von  alkoholischem 
Cyankaliom  auf  Erytfaritdichlorhydiin,  C4He(OH)sCl2.  —  Die  freie  Säure  ist 
kiystallimscb,  beatzt  einen  angenehm  saaren  Geruch,  Idst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  dagegen  schwer  in  Aether.  Vollständiges  Erstarren  der  Säure 
konnte  auch  nach  6  monatlichem  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht  erzielt  werden. 
Beim  Erwärmen  der  Säure  tritt  Zersetzung  unter  Ausbreitung  des  Geruches 
nach  verbranntem  Zucker  ein.  Gebt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  eine  isomere 
Säure  über. 

SaUe.  Das  saure  Kaliumsalz,  CfiHr.KO^.,  scheidet  sich  beim  Sättigen  der  Säure  mit 
Aetskali  oder  Kaliumcarbonat  als  Oel  aus,  das  beim  Stehen  unter  Alkohol  in  feioeo,  an  der 
Luft  Mvmtmnäm  Nadeln  kiyitallisht. 

Cadminmtals,  Cd'C,H904  +  4H,0,  iit  ein  weisMS,  mikrokryttaUiiiiscIw*  Pulver. 

Blciials,  Pb'CgH^Og  +  2H,0,  weiss,  amorph.    Unlöslich  in  Wincr. 

Baryumsalz,  Ba  •  C^HgO, -f- 2H3O.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Trioxyadipinsäure,  C^Hj^O,,  entsteht  beim  Kochen  von  Tribromadipin- 
säure  mit  Barylwasser  (318),  sowie  bei  der  Oxydation  von  Metasaccharin  mit 
Salpetersäure  (?)  (320).  —  Pulver  (318);  kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Wasser) 
(421).  Scbmp.  146°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol und  Aether.   Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  reduciren  zu  Adipinsäure. 

Salle.    Baryumsali,  Ba-C,H,0, -f- iH,0  (bei  SÖ");  in  "Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 
CalciamsaU,  Ca  C,H,0|  +  4H,0,  bildet  cfaanktcflstisdie^  rhomblftdie  Krystalle,  die 
in  WsMcr  lUMcnt  ichwer  lötlidi  tmL 

ZinktaU,  Zn'CcH,Oy  +  3iH,0,  ist  ein  krystallinischer  Niedenddag. 

Kopfersalt,  Cu -C^HjO,  +  4H,0,  bildet  hellblaue  KUgelchco. 
SilbersaU,  Ag^-C^HgOf,  kiystallüirt  in  schmalen  Tftfelcheo. 
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Pimelinsäure,  C;H,.0^  (323V 

Normale  Pimelinsäure,  a-Pimelmsäure,  GOCH  •CH3(CH,)3.CH,.COOH, 
wurde  zuerst  von  Schorlemmer  und  Dale  (324)  bei  der  Oxydation  des  Suberons 
mit  Salpetersäure,  später  von  Baever  (325)  durch  Reduction  von  Furonsäure, 
CjHgOg,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erhalten. 

Wahracfaeinlich  identisch  damit  ist  die  durch  Rednction  von  CbeUdonsinre 
und  von  Hydrochelidontfure  mit  JodwasseiatofisSuTe  (326),  sowie  die  durch  Er* 
hitzen  yon  Petitantecracarbonsaure  (337)  entstehende  Dicarbonsiure. 

Grosse,  rhombische  Krystalle  (334)  (ans  Wasser);  monokiine  Tafthi  (ans 
Benzol).  Schmp.  lOO*"  (324);  10S«9— lOS'S**;  untersetzt  sttbUmiri»ar.  In  S4  Thln. 
Wasser  von  20°  löslich. 

Salze.   Silbersalz.  C^H^^O^Ag,,  ist  ein  kiystaUiniBcher,  lichtliestliidiccr,  ia  hritm 

Wasser  ziemlich  löslicher  Niederschlag:. 

Baryumsalz,  C^Hj^Q^Ba  +  H,0,  bildet  durchsichtige,  rhombische  ialeln;  leicht  löslich 
b  Waner. 

Calciums  als.  CyH,(^04Ca»  bildet  eine  lockere,  faystsBinische  Mme;  ia  kaltem  Wasser 
lelditer  löslich  als  in  heissem. 

Das  ZinksaU  bildet  in  kaltem  Wasser  leichter  ab  in  bcissem  lösliche  rosettenartig 

grappirte  Nadeln. 

Das  Kupfer  salz  stellt  kurze  Spiesse  dar. 

ß-Pimelinsäure,  C^H^O^  (identisch  mit  der  vorigen?),  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  der  ölsäurehaltigen  Fette,  namentlich  des  Ricinusöls  und  des 
Erdnussöls.  Sie  findet  sich  ▼ornefamlich  in  den  nidd;  mehr  ktystallisirendeti, 
syrupförmigen  Mutterlaugen  der  Kork-  und  Asdainsäure;  sie  entsteht  femer  bei 
der  Oxydation  von  OxyazeliJnsfture  mit  Pennanganat  (316,  338). 

Sie  bildet  grosse,  flache,  baschelfönnig  vereinigte  Tafetai  (aus  Wasser)  vona 
Schmp.  106 Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  zu  grossen,  strahligcn  Krystall- 
blättern,  die  bei  der  leisesten  Berührung  in  kleine  Partikelchen  zerÜAllen.  Un- 
zersetzt  destillirbar.    Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Snlze.  Silbersalx,  C^Hi^O^Ap:^,  ist  ein  weisser,  feinpulvfiger  NiedeiScUag ;  100  Thk;. 
Wasser  IcKen  bd  22°  O'O?  Tlile.,  l.ci  lOW  019  Thlc.  Salz. 

Das  Baryumsals,  C,H ^ ^O^ Ba  4- 11.^0,  bildet  weisse,  undeutliche,  blättrige  Krystaile. 
100  TUe.  Wasser  lasen  bei  16"  9'$1  TUe.,  bei  IOC"  S-S»  Thle.  «uscifireics  Sds. 

Caleiomsalz,  CfHi^O^'C«,  weisse^  lockere  Krystallmasse.  100  TUe.  Wasser  lösca  bei 
22"  1-70  Thle,.  bei  100"  122  Thle.  Salt. 

Strontiumsalz,  r.Hj^O/Sr+  l^H.O,  lOO  Thle,  Wasser  vca  100**  lösen  22A  Thle, 
wasserfreies  Salz;  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Bleisalz,  C^HigO^Pb,  weisser,  pulvriger  Niederschlag;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
28"  0-015  Thle.,  bei  100"  0-38  TUe.  Sala. 

Kttpfersals,  CrH|«0«*Ca.  ist  ein  gtttner  Niedeisehhg.  100  TUe.  Wasser  lösen  bei 
2t"  0-018  Thle..  bei  100"  0  022  Thle.  Salz. 

Nickelsalz,  C^HioO^Ni +  4H,0:  grüne,  prismatische  Kiystalle.  100  TUe.  Wasser 
lösen  bei  20**  2'32  Thle.,  bei  100*  2-41  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Gewöhnliche  Pimelinsäure,  Isopropylbernsteinsäure, 

CHoCOOH 

(CHj),CHCH.COOH 
bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Camphersäure  mit  Kr\li  ^329,  330);  beim  Er- 
hitzen von  Terebin.säure   mit  rauchender  Jodwassorstoitsaure   auf  170   (?)  (531; 
durch  Erhitzen  der  aus  Natriummalonsäureestcr,   Monochloressigesier  und  Iso- 
propyljodur  entstehenden  Isopropyläthenykricarbonsäure  (332,  333);  ferner  durch 
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Veneifen  des  aus  Isopropyljodid  und  Acetsucdn^ureester  daigestellten  AceQrl- 

isopropylbemsteinsäureesters  und  schliesslich  durch  Einwirkung  von  a-Bromiso- 
valeriansätireesfer  nuf  Natriummalonsäureester  und  ErhtUen  der  nach  dem  Ver» 
seiftn  entstehenden  a-Carbonpimelinsäure  (334). 

Sie  bildet  trikline  Krystallkrusten ;  a:<5:f  =  1  :Ü  C4591 :0-6t443;  a  =  73°  22'. 
P  =  82'*46';  -r^SS^ö';  beobachtete  Flächen  001,  100,  010,  101,  101,011. 
Schrop.  114°;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bei  245— ^iK)** 
desdllirt  das  ölige  Anhydrid,  das  mit  Wasser  wieder  die  Slure  bildet  Brom 
wirkt  sobstitnireiid. 

SaIsc.   AmmoaiuaMls,  C,H,qO«  (NH^)«.  Blltl«. 
BM^amiaU,  CjU^^O^B^;  leicht  UJdidi. 

Calciamsalz,  CfHioO^Ca;  krystallinieclies  Pidvcr»  dtt  beim  Reiben  ddttrisch  wltd; 

in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  hcissem. 

Kupfersalz,  C,Hj,,Ü,Cu;  grüner  Niederschlag. 

Magnesiumsalz  ,  CiHj^O^Mg.  Syrup.  Kalinm  -  uod  Natriumsalz  sind  hygro- 
siGopisdie  ir<yBt>l1ffi 

Aethylester,  C7H^0O4(C,Hj),,  ist  ein  schweres,  obstartig  riechendes  Oel. 
Siedep.  386—340''. 

Das  Chlorid,  Cjü^o^a^U*  Säure  und  Phosphorpentachlorid 

destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  310^ 

Das  Imid,  CyHioO^NH,  durch  Destilia^on  des  Ammonsalses  im  Ammoniak- 
Strome  gewonnen,  bildet  Nadeln  (aus  Aether-Petroläther) ;  grosse  Tafeln  (aus 
Wasser).  Schmp.  60°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser, 
unlöslich  in  Petroläther. 

(CH3)2C  — COOH 
IsopimelinsSure,  Trimethylbemsteinsäure,  1  ,  entsteht 

(CH,)CH  — COOK 

beim  Kochen  von  Amylenbromid  mit  Cyankalium,  Aetskali  und  Alkohol 
(335.  336,  338)- 

Sie  bildet  helle,  glanzende,  prismatische  Krystalle  des  rhombischen  Systems; 
t7 : ^  —  0'5384 : 1 ;  beobachtete  Flächen  00 J'oo,  Of,  00  f.  Leicht  lö:ilicji  in  Alkohol, 
Aetiier  und  Wasser;  weniger  leicht  in  hochsiedendem  Fetroläther.  Schmp.  104°; 
beginnt  bei  130°  Wasser  abzuspalten  und  ist  bd  170'  völlig  in  Anhydrid  über- 
gegangen; verflttchtigt  sich  starlC  beim  Erhitzen  im  oflenen  Gefitss.  Qsqrdation 
mit  Permanganat  erzeugt  Aldehyd  und  Essigsäure. 

S«Uc.   Saures  Amnoni um tmU,  C7Hjj04<NH4,  büdet  eich  beim  E^ndenpfen  der 

mit  Ammoniak  Ubersättigten  Pimelinsäurelösang  in  zu  Krusten  vereinigten  Nädelchen. 

Silbersalz,  C^H^yO^Ag,,  ist  ein  weisser,  pulvriger  NiederscUag.  100  Tbk.  Weiser 
von  22*  lö<;cn  0  073  Thie.,  von  100*  Ü-172  'I  hle.  Salz. 

Baryumsalz,  C^Hji^O^'Ba  +  l^H^O ,  ist  eine  kompakte,  glänzende  Krystallma&se. 
100  Tide.  Wener  woa  93*  Ktoen  M-07  TUe.,  von  100'  4*38  Tbk.  Sels. 

Caleiumnlx,  C|H|g04*CaH-3H,0,  itt  «in  w^acs,  feinkllmigee  Kiyitel^ulm  oder 
eine  leichte,  lodtcic  K^tallraasae.  100  TUe.  Weaier  von  88' Utten  0*191  Tble.,  vom  100' 
0'185  Thle.  Salz. 

Stron  tium sali,  C ^Hj^O^Sr -f- 4H,0;  feine,  tu  kuglir^en  Arr^Tegaten  vereinigte  Nadelo. 
100  TUe.  Wasser  von  24°  lösen  2-676  Thle.,  von  100°  1-73  iiüc.  baix. 

Zinkealz,  CjH^^O^'ZAi  weim,  krystalliniacbe FlUung.  100 lUe.  Weaser  von  lO^Uteen 
0-68  TU«.,  w  100'  0*343  Tbl&  Sek. 

CadiBiumsalz,  C^H, ^O^  Cd  +  2H.^0 ;  weisser,  grobkörniger  Niedenddeg.  lOOTUe. 

Wasser  von  15°  lösen  0-118  Thle.,  von  100°  0129  Thle.  Salz. 

Kupfersalz,  CiH^qO^'Cu  +  H,0,  bildet  blaugrttne,  glftozende  Blftttchen,  die  beim 
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Trocknen  das  Kr)":tfi11wa5ser  abgeben  und  hellgrün  werden;  da«;  retmcknete  Sak  nimmt  an  der 
Luft  wieder  Wasi-cr  auf  unter  Herstellung  der  ursprünglichen,  biaugtünen  Farbe. 

Mangansalz,  C^il^ ^O^Mn  4- 2 HjO,  ist  ein  röthlicher,  krystaliiniscber  Niederschlag 
100  TUe.  Wtner  von  SO*»  litoeo  lO-Sö  Thle.  Salz. 

NickeltaU,  CrHigO^-Ni  +  H^O,  (nadi  dem  Trocknen  Uber  SchwefebtUtre)  iat  ein 
grOagelbet,  in  siedendem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  lösliches  Pulver,  das  bei  130*  9Ün 
Krystall Wasser  verliert  und  gelb  wird.  Unter  Regtnerirung  der  ursprünglichen  Farbe  nimmt 
das  getrocknete  Salz  Uber  Wasser  2^  MoL  H,0  auf.  100  Thie.  Wasser  von  20°  lösen  0-211  Thle., 
von  100°  018O  Thle.  Salt. 

Anhydrid»  Ü^Hj^O,,  ist  ein  dünnflüssigeä,  gelbes  Oel,  das  oberhalb  20o  ' 
siedet.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  unter  Rück» 
bildung  des  Hyrato. 

Monobromisopimelinsäure,  CjU^^BtO^,  bildet  sich  bei  mehnagigem 
Erhitzen  der  Sfture  mit  Brom  als  sähe  Ivlassep  wdche  nach  Ittngerem  Stehen 
aber  Kalk  in  feinen  Nadeln  au  krystallisiren  beginnt  und  durch  Kochen  mit 
N4tronlaage  in  Trimethylftpfelsäure,  CfHi,(0H)04,  übergeht 

Eine  Pimelinsäure  von  unbekannter  Constitution  bildet  sich  (337)  bei  der  Oi^daliOB  des 
Menthols;  dieselbe  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  86 — 87'5'^- 

Normale  Pentoxypimelinsäurc,  C^Hj  .O,  =  CÜOH.CCHOH)^- CÜOH, 
entsteht  als  Lacton,  C-Hj^Oj,,  durch  Digestion  von  Dcxtrosccarbonsäure 
(n-Hexaoxyheptylsäure),  CHjOH  •  (CHOH)5«COOH,  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  TS  im  Wasserbade  bei  40®. 

Das  Lacton  bildet  aus  leinen,  farblosen,  kurzen  Nadeln  zusammengesetzte 
Warzen  (aus  Alkohol)i  lange,  strahlenförmig  gruppirte  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmp.  143 ^  I^cht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in 
Aetber  (340). 

SaUe.   Das  Ammoi^mnsala  wird  durdi  Lösen  des  Lactons  in  ttbendittssigcin  AumoDiaik 
und  VerdnnsteDlassen  der  Lösung  Uber  SchwefelsXuie  gewonnen*  Fktbloser  Syrup^ 
Das  saure  Kaliurosalz  krystallisirt  in  weissen  'WXrschen. 

Baryumsalz,  C,H,oO,Ba  4- 3H,0. 
Calciumsaiz,  CjHj  gO,Ca -f- 4H.^O. 

Korksäure,  CgHj4C)^  entsteht  bei  der  Kmwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Kork,  Oelsäure  (341),  Stearinsäure  (342),  Leinöl  (343),  Ricinusol  (344),  Cocos- 
fett  (345),  Mandelöl,  Wallrath  (346),  Palmitolsilure  (348),  Paraffin  (348). 

Sie  bildet  zolllange  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  unregelmässige  Tafeln. 
Schmp.  140^  Sublimirt  bei  ldO>-160^  unter  thdlweiser  Zersetzung.  Dettilljrt 
unzersetzt  und  ohne  Anhydridbildung  gegen  900'  (349);  unter  10  Miltim.  Druck 
bei  SlO-S*";  15  Milltm.  Druck  bei  280°;  50  MiUim.  Druck  bei  35a-5';  100  Millim. 
Druck  bei  279**  (350).  Verbrennungswärme  ftir  1  Grm.  =  5562  Cal.  (351). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15-5''  0*142  Thle.  Säure;  100  Thle.  Aether  nehmen 
bei  15*^  0  809  derselben  auf  (352);  fast  tmlösh'ch  in  Chloroform.  Zerfällt  beim 
Glühen  mit  Baryt  in  Kohlcndioxyd  und  Hexan  und  mit  Kalk  in  Kobleudioxyd» 
Wasser  und  ^-uheron,  C^H^gO. 

Salze.  A  m mon  i u m  s  alz ,  C^H,  jO^fNH^).^,  bildet  quadr.itischf  Tnf««ln.  Verliert  beim 
Erhitzen  Ammamak  und  schmilzt  dann  bei  I^C^.    Gicbt  bei  längerem  Erhitzen  auf  110'°'  alles 

Ammoniak  ab.  Bei  böberer  Temperatur  entstdit  Snbemniasinrr.  S7*68  TUe.  Sab  werden  tob 
100  TUn.  Wasser  ron  25*  anfgammunen. 

Natriumsalt,  C»H|,04Na,+ iH,0;  100  Thle.  Wasaer  ran  14*  Ifiaen  49*91  TUe. 

waisertrcies  Sak. 

Saures  Natriumsalt,  C|H|,O^Na. 
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Kaliumsalz,   CgHi^O^K,.   bildet  filättcben;    IQO  HUe.  Wautr  von   14**  lösen 

Tille.  Sali. 

Baryumsalz,  C^H^jO^Ba,  ist  ein  Krystalipulver  odtr  bildet  Krusten.  100  Tbie.  Wasser 
Itfeea  bei  Tb^  3-19  Thk.,  Iici  100*  l*8Tiüe.  dm  Sdsci. 

StroBtiumials»  C,H,,0|Sr.  100  TUe.  Wuier  Ittsen  bei  14**  8*9  Thle,.  bei  100* 
l*9Thle.  Salz. 

CalciuTn<;al7,  C.II , .O^C»  +  H,0.  1 00  TUe.  Wuser  Utoen  bei  14"  0  62  Tbk.,  bei  100 
0*423  Thk.  wass>erfreies  balz. 

Magnesiumsalz,  C.Hj.O^Mg  +  8H,0;  100  Thle.  Wasser  von  20°  Idien  18'54  TU«. 
truMifrdet  Sab. 

AlttniniitmtmU,  A1,(C,H,,04),0.  100  Tbk.  Wueer  von  6-5*  ISm»  0-0094  TUe.  Sab 
Zinksalz.  CgHi^O^Zii,  Ist  «in  hiytf Uiniicher  NiederücMa^.   IOOTUe.WiMcr  von  14* 

l<isen  0-041  Thle.  Salz. 

Cadmiumial*,  C.HijO^-Cd  +  11,0;  100  Thle.  Wasser  von  17°  lösen  0  080  Thle. 
wuaerfid«  Sah. 

Kickcisftls,  C,H,,04Ni4'4H,0,  bildet  apfelgrQiie  Knisteo.  100 TUc  Waaacr  von  7*5* 
l«icn  0-791  Thle..  von  18*  1-26  TUe.  waaserfiretcs  Sab. 

Kobaltsalz,  C,H, ,0^-Co  +  4H,0.  bildet  blassrothe  Blättchen.  Beim  Fällen  in  gelinder 
Wärme  erhält  man  ein  purpurrothes  Sali  mit  2H.,0  und  bei  Siedehitze  das  wasserfreie  Salz  als 
blauviolettcn  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  116  Thle.,  bei  18"  198  TUe.,  bei 
100*  0*85  TUe^  wmsesfidc«  S«b. 

Ellen  aalt,  FefCCgHi^O«),!)^  ist  ein  bdlrotbbraancr  NiedeneUag.  100  TUe.  Waster  von 
9*  lösen  0-0015  Tblc  Salz, 

Mangansalz,  C^ll,  jO^Mn  +  8H,0,  bildet  filittchen;  100  TUe.  Waaaer  von  13**  löecn 

1"08  Thle.  wasserfreies  Salt. 

Kapfersalz.  C,Hj ,O^Cu -f- HjO,  ist  blaugrUn;  -4- 2H,0  bildet  ticl  uitramannblaue 
Kttmer;  100  TUc.  WatMi  iBaen  bei  16*  0*084  TUe.  wasaerfnies  Sals. 

Bleiaals,  CiH^O^Fb,  ist  ein  polvtlKer  NiedetscU«g.  100  TUe.  Wassel  von  16*  Mw» 
OKMSTble.  Salz. 

Pb-C^Hj.jO,-2PbO. 

Quecksilbersalz,  C^H,.^0^-Hg.  ist  ein  grob  kristallinischer  Niederschlag.  100  Thle. 
Wasser  von  7-5°  lösen  0  0 12  Thle.  Salz. 

Silbersalz,  C,Hj,O^A|r,,  jit  ein  pulvriger  NicdeneUag.  100  TUe.  Wasser  von  8* 
lOsen  0K)076  TUe.  Sab. 

Korksüiirediniethylester,  C,H| ^O^CCH,),,  istflflssiR.  SpecGew.  1*014 
bei  18«. 

Diäthyl ester,  Cj,H, jO j(C2Hj,)2,  durch  Digestion  von  3  Thin.  Korksäure 
mit  5  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Sclnvefelsäure  zu  erhalten,  ist  eine  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  280—282^  und  dem  spec.  Gew.  1  003  bei  l^**  (34);  282—286''  resp. 
unter  320  Millim.  Druck  251—253";  spec.  Gew.  =  01)8516  bei  15°;  0-97826 
bei  2j  (353). 

Chlorkorksäuie,  C^H^^CIO«,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
geschmolzene  Korksifaire  (354).  —  Syrup,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aellier. 

Monobromkorksäurei  C^HjsBiO«,  entsteht  neben  Dibromkorksäure  beim 
Erbitsen  von  Korksäure  mit  Brom  und  rothem  Phosphor.  —  KiystaJlkrusten 
(aus  Acther).  Schrop.  100—101°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem 
Verhältniss  in  Wasser  von  60 — 70°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, schwer  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  T.igruin,  Silberoxyd  entzieht 
das  Brom.  A'knholi'^ches  Kali  erzeugt  Üxykor ksiüire  und  deren  Aethylestersäure. 
Cyankalium  bildet  cm  Nitril,  das  beim  Verseifen  Korksäure  liLMerC  (355,  356). 

Dibromkorksäure,  CgH,jBrjO^,  bildet  llaciie,  stark  glanzende  Prismen 
(aus  Wasser)  vom  Schmp.  173°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
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schwer  in  Cbloroform,  Benzol,  Ligroin  und  kalte iti  Wasser.  Giebt  mit  Siiberoxyd 
eine  schwer  krys'^alHsirbare  Säure.  Alkohoiisches  Kaü  erzeugt  DioxykorkdiäthyU 
ftthersäure  und  äuberkolsäure  (s.  u.). 

Oxykorksäure  (Suberoroalsäure).  C^Hj^O^  =  COOH.CjHi»(CHOH) 
COOH(?),  entstellt  bdm  Verseifen  von  Bromkorksänre  mit  NatrönUioge.  — 
Krystallwusen  (aus  Aetber).  Schmp.  110<^112'';  bei  ISogerem  Erhitzen  auf 
Scbmelstemperatur  entstellt  das  Anhydrid  C^HifO«.  Zerftllt  bei  190—900** 
voUstlndig;  Salpetersänre  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Ad^iasfture  (355,  356). 

Salee.    Silbersalz,  C,H^,OjAg,,  ist  ein  kiystallinischer  Ntedeischhg. 

Kupfcrsait,  CjH,jOjCu,  bildet  feine,  dunkelgrüne  Blättchen. 
^       ZinksaU,  CgH^^O^Zo  +  2iU|0,  ist  ein  krystaliinischer,  in  Wasser  schwer  löslicher 
NmkfMbUg. 

M*gaesittiiis*ls,  CgHitOgl^  +  H^O  M  ein  KiyitaUpolver. 
Aetbyläthersfture,  C,oH,«Os»  C}H,0-C«H,|<COOH)«,  entsteht  neben 

der  vorigen  beim  Verseifen  von  Bromkorksftore  mit  alkoholischem  Kali.  —  Sjmip; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser;  zersetzt  sich  g^cn  130'  mter  Ab- 
gabe von  Wasser  und  Koblendioxyd.  —  Die  Salse  kiystiülinren  schwer  oder 

gar  nicht. 

Dioxykorksäure  (Suberoweinsäure),  CgH,  ^0^,  aus  Dibromkorksaure  durch 
Verseifen  mit  alkoholischem  KaU  zu  erhalten,  ist  amorph. 

Diäthyläthersäure,(C2H50),'CgH,o(COOH),,  entsteht  neben  der  vorigen 
und  SuberkolsSure,  CgH^oO^,  und  bildet  einen  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Salslösungen  nicht  löslichen  Syrup. 

Dialdansfture,  C«H|404.  bildet  «ich  durch  Oxydation  von  Dialdan  mit 
Pennang^nat  (357)*  —  Monoklhae  Krystalle,  die  bei  80**  schmelsen  und  tuicer 
20  Millim.  Druck  bei  198"  destilliien.  Leicht  löslich  in  Alkohol  mid  Waaaer; 
löslich  auch  in  Aether. 

Saite.    Natriumsalz,  C^HijO^Na,  bildet  Tafeln. 
Kaliumsalz,  CgHuÜ^K,  zcrfliessliche  Krystalle. 
BaryamsaU,  (C,H,  ,0^),Ba,  ist  ein  GIm. 
CaleinmsaU,  (C|R,  ,04),Ca. 

Silbers  als,  CgHi^O^Äg«  ist  ein   in   siedendan  WttMt  lödHehcr,  kiTtiaSiiiiiAcr 

Nicdmchlag. 

Normalazelainsäure,  CgH,  gO^:=COOH-(CH,),.COOH  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Butyrofuronsäurc,  C^HuO  ,,  mit  57 proc.  Jodwasserstoffsäure  und 
rothem  Phosphor  auf  195—200*^  (JS^)-  —  Sie  bildet  feine  Nadeln  (aus  Chloro« 
form)  vom  Üchmp.  117—110°. 

Azelainsäure,  Lepargylsäure,  CgH^gO^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  chinesisches  Wachs  (359),  Cocosöl  (360),  RidnnsOl  (361),  Un- 
decolsänre  (362,363,353);  durch  Oxydation  von  Hanfblslure,  CteHi^O,,  mit 
Permanganai^  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  Wasserstoflfonperoxyd  (35a  a). 

Sie  bildet  grosse  Blätter  und  lange,  abgeplattete  Nadidn;  Schmp.  106^; 
destillirt  oberhalb  360**  ohne  wesentliche  Zersetzung  vr.d  ohne  Anhydridbildwog. 
Siedepunkt  unter  100  Millim.  Druck  225-5*';  unter  15  Millim.  Druck  237**;  unter 
50  Millim  Druck  265**;  unter  100  Millim.  Druck  28Cv5^  (363).  Kochende,  ron- 
centririL'  Salpetersäure  oxydirt  langsam.  Löslich  in  jedem  Verbältniss  in  sieden- 
dem Wasser;  in  700  Thln  Wasser  von  15**,  in  389  Thln.  Wasser  von  10°  (364); 
100  Thle.  Wasser  von  \2  losen  ü  lüö  Tille.  (365);  100  Thle.  Aether  von  11 
nehmen  1-88  Thle.,  von  15"  2- 68  Thle.  Säure  auf  (365).  Alkohol  löst  leicht. 
Beim  Glflhen  mit  Baryt  entsteht  Normalheptan,  C^H^^  (366). 
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Salze.    Saures  Ammoniumsale,  CjH,  jO^(NH^),  bildet  Blättchen. 
Neutrales  Ammoniumsals,  CyH}^0^(NH,)j»  bildet  Blättchen,  die  Uber  Schwefelsäure 
unter  Vtrimt  von  Anmeank  m  <fat  tum  Sik  abe^dien. 
N«triiims«ls,  C,Ht«04Na,-|-H,0,  BlittelKii. 
Halrjumsalz,  CjIIj  ^O^Na^  4- CjHj  jO^Na,  bildet  Krystallkömer. 
Kaliumsalz.  C^H^^O^K  +  C^H^^O^i  Stellt  schwer  löslicher  ktiglige  AggKfale  du. 
Saures  Kaliumsalr,  C^H^^O^K. 

Neutrales  Kaliumsais,  CgHi^O^K,,  bildet  Blättcheo ;  +  2H,0,  feine,  scheibenförmig 
gruppirte  Naddn. 

Baryamsalse.   (C«H,,04),B«  flillt  ds  PuItct;  C^Hi^O^B«  +H,0  bildet  imdeutlidlie 

Krusten,  von  denen  100  Thle.  Wasser  von  26*5*'  0*650  Thle.,  \ou  100^  0'6S8  Thle.  aufiidunen; 
(BaC,H,^OJ.j -|-Ba(C9H,  jOJ,j  ist  ein  körniger  Niederschlag. 

Strontiumsalz,  C^H  ,  ^O^Sr-f-H^O,  bildet  undeutliche  Kry<itallc ;  4- 2  H^O  dünne  Krusten, 
die  sich  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Losung  abscheiden.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  IS** 
0^90  Thle.,  bei  lOO.«*  1*853  Thle.  wassciürcies  Sek. 

Calci  ums  als,  CgHifO^Ca,  (diaiakteristisch)  wird  aus  einer  ammomahaliichen  Lttsung 
der  Säure  durch  Chlorcalcium  beim  Kochen  als  kornig-krystallinischer  NicdeisdilBg  feftllL 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17-5*  0-186  Thle.,  bei  100°  0  193  Thic.  Sah. 

Magnesiumsalz,  C^H^^O^Mg  +  3 H,0,  bildet  fettgläoxende  Blätteben.  100  Tbk. 
Wasser  von  18**  lösen  3*63  Thle.,  von  100''  4*74  Thle.  wasserfreies  Sab. 

Zinksals,  C^Hj^O^Zn,  ist  dn  kiystallinischer  NiedencUag.  100  Thle.  Wasser  von  IS* 
ktaen  0*026  Thle  des  Sakes. 

Cadmiumsalz,  C9H2404Cd,  bildet  fdne  NXdelcheDi  100. TUe.  Wasser  USsen  bei  18* 
0*064  Thle.  Salz. 

Bleis aU,  CgHi^O^Pb,  ist  ein  pulvriger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  losen  bei  24° 
GOOS  Thk.  Sek. 

ICangansals,  C^H,  «OfMn  +  8H,0,  bOdet  helbotfae  Bttttchcn.  tOO  Thle.  Wasser  von 
14*  iBaen  0*206  Thle.,  von  100°  0*108  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Eisen  salz,  Fe  (O  H)(C,n  ^ ,  2  H.^ü,  ist  ein  slcfelrotlier,  pulvriger  Niederschlag. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14  5^  0  0018  Thle.  Salz. 

Kobaltsalz,  C^H^^O^Co  +  6H,0,  bildet  hellrothe,  lange,  sechsseitige  Tafeln.  100  Thle. 
Wasser  vtm  18*  lOsen  0*698  Tbk.,  von  100*  0*S2ft  Thle  wasserfretss  &b 

Kicketsalz,  C«H,«04Ni  +  6H,0,  bildet  apfelgrttne  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  16*  0*683  Thle.,  bei  100°  0*563  Thle.  wasserfreies  SaU. 

Kupfersalz.  CgHi^O^Ca»  ist  ein  blaugraner  NiedeneUagj  100  Thie.  Wasser  Msen  bei 
23°  0-01 0  Thle.  Salz. 

Silbersalz,  CjHj^O^Ag,,  ist  ein  pulvriger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
14*  0-0015  TUe.  Sab. 

Dittthylester,  C,H,«0«(C,HJ^,  siedet  unter  Zenetswig  bei  260* 

Monobromazelainsäare,  CtH^^BrO«,  entsteht  neben  Dibromezehun- 
sMure,  C^Hi^BrtO«,  beim  Erhitzen  von  Azelainsäure  mit  Brom  und  wenig  Phos- 
phor im  Rohr  auf  100^  Das  Gemisch  beider  Säuren  kiystallisirt  schwer  zu 
kömigen,  durchsichtigen  Kiystallen.  Eine  Trennung  beider  Säuren  von  einander 
ist  nicht  gelungen  (367). 

Oxyazelalnstture,  Azelomalsäure,  CjHnOHCCOOH)«!  entsteht  beim 
Kochen  von  Bromazelainsfture  mit  flberschflssiger  Natronlauge.   Sie  bildet  aus 

Wasser  und  Aether  weisse,  kuglige  oder  warzige  Krystallaggregate  von  stark 
saurem  und  adstringirendem  Gesrhmnrk.  Schmp.  Ol"",  lieber  100°  erhitzt,  geht 
sie  in  ein  Esteranhydrid,  einen  /al  tn,  gumrruartigen  Körper,  über.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  heisseni  und  m  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich. 
Schwieriger  löst  sie  sich  in  Aether  und  lasst  sich  namentlich  schwer  der  wässrigen 
L<toung  durch  Aether  entziehen  (367).    Concentriite  Schwefelsäure  entlieht  2  Mol. 
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Säure  1  Mol.  W'asser  imfer  Bildung  eines  gelblichweissen,  zähen,  amorphen  An- 
hydrids, CijHjoOj,  das  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  in  die  Säure  zurück- 
verwandelt wird. 

Salle.  Baryuaistlx.  C^H^^O^Ba  +  iH,0,  »t  ein  weines,  körniges  Pulver.  lOOTUc 
WiiMcr  vott  18"  lOsen  S'iM  TUe.  Sab. 

Caleiunsals.  C*H,«0,Ck  +  H,0;  blHttrige  KiTvtaUkniMeii.   tOO  TUe.  Wawer  ▼!»  18" 

Ittsen  2-56  Tble.  Salz. 

Strontiumsalz,  Cgll,  ^0,Sr  +  1  ^H^O.  bildet  gUniend  weisse  Krystalle.  100  Tble. 
Wasser  von  18°  It^n  4*66  Thle.  Salz. 

MagneiUmBslz.  C,H,^O^Mg  +  2H,0;  undeuffidw  KiystaHaggccfite.  100  TU«. 
WwfCT  von  18"  lÖiCD  4*014  TUe.  Sds. 

Zlnksals,  CfHi^OiZn  +  SH,0  (charakteristisch),  wird  beim  Vermischen  heisser  LösuBfOB 
von  nxyazelainsaurem  Ammonium  und  Zinksulfat  als  weisser,  kr|rst«Uimscber  Nicdcncblag  ge- 
wonnen.   100  Thle.  Wasser  von  20*  lösen  0  623  Thle.  Salz. 

Cadmiumsalz,  C^Hj^O^Cd  +  2H,0.  ist  em  in  Wasser  schwer  lösliches,  kiystalliniscliea 
Puhrw. 

KupfersaU,  C,H|40,Oi+ l^H^O,  ist  Uaugrttn.   100  Thle  Waescr  »ob  SO"  IBm 

0-651  Thle.  Salz. 

BleisaU,  C^Hj^O^Pb'i'iHfO,  iit  ein  weineiv  ichweitft  in  Wasser  mcht  Ufalidws 

Pulver. 

Silber  salz,  C^H^^OjAg,,  ist  ein  weisses,  an  der  Luit  leicht  zersetzlicbcs  Pulver. 
100  TU«.  Wasicr       20"  lösen  0'380  TU«.  Sab. 

Sebftcinsäare,  Fettsäure,  Ipomsäure,  C^oHigO^,  entstellt  bei  der  trockaeD 
Destillation  von  Oelsäure  und  Oelsäure  enthaltenden  Fetten  (368);  bd  der 
Destillation  von  Ridnusöl  mit  Kali  (369);  beim  Kochen  von  Wallrath,  Steaiin- 
säure  (370),  Convolvulinattnie,  Jalapin,  Jalapinsätire  (371)»  Undecylensänre  (373} 

mit  Salpetersäure. 

Darstellung.  Man  lässt  Ricinusöl  mit  stärkster,  überschüssiger  Natronlauge  einige 
Stunden  bei  40°,  zerschlägt  den  festen  Kuchen,  trocknet  rasch  und  erhitzt  ihn  in  einem  eisernen 
Gctässe,  so  lange  das  Gemisch  nach  Oktylalknhol  riecht  Dann  schüttet  man  die  Masse  in 
kaltes  Wasser  tind  flÜlt  die  Lttsnnf  mit  Salisiiire  (373). 

Die  Säure  bildet  federartige  Kfystatte  oder  dttnne  Blattchen.  Schmp.  137". 
Siedepunkt  unter  10  Millim.  Drack  bei  S8S%  unter  15  WUhn,  Druck  bei  848*5^; 
unter  50  Millim.  Druck  bei  273";  unter  ICD  Millim.  Druck  bei  294-5*  (363).  Löst 
sich  bei  100°  in  50  Thln.  Wasser,  bei  85°  in  100  Thln.,  bei  51**  in  240  Thln., 
bei  23°  in  700  Thln.,  bei  17°  in  1000  Thln.;  wird  von  Alkohol  und  Aether  leicht 
aufgenommen  VerV'ronnungswärme  pro  Molekül  1295*7  Cal.  (274^  Zerfällt 
beim  Gliihen  mit  Baryt  in  Kohlendioxyd  und  Oktan;  beim  Glühen  mit  Kalk  ent- 
steht Sebacin,  C,oH,|,,  Valeraldehyd  und  Oenanthol  (375,  376,  cf.  366),  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Adipinsäure  und  Bernsteinsäure. 

Salze  (377)-    Saures  NatriumsaU,  Cigllj^O^Na. 

NevtraUs  Natrium  aal  s»  C,oH,,04Na,. 

Saures  Kaliunisalz,  Cj^Hj^O^K. 

Neutrales  Kaliumsalr,  C,„TI,^O^K^. 

M  ag  n  e  s  i  um  s  al  z  e  ,  Mg(Cj  |,Hj  und  j^Hj  jO^, 

Calciumsalz,  Cj^HigÜ^Ca,  ist  ein  Nieücrsdilag. 

Stronttnmsals,  (CioH,;04),Sr. 

Baryumsals,  (C|«H,r04),Ba,  bildet  Nadeln. 

Baryumsalz,  CjoHj^O^Ba,  stellt  KiystsllknistCD  dar. 

Zinksalf,  Cj^H,  jO^Zn. 

A  lu m  i n  i um  s a  I  z ,  (C ,  „H ,  jO^),Al. 

Quecke  ilbersalze,  CioU^^O^llg  und  Ci^H^^O^Hg,. 
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Bleisals,  CioHj^O^Ib,  amorph. 
Kobaltcalc,  C^oH.gOj  -  Co(+  2H,0?)- 
KnpfersaU,  CmHi^O^Cu.  • 
Silbersais,  C^^Hi^O^Ag,. 

Sebacinsaures  Anilin,  CjoHjgO^fNH.jr  !T  )  ,  scheidet  sich  beim  Einengen  der 
alkohoIischeD  Losungen  der  Componenten  aus;  bildet  rhombische  Blättchen  vom  Scbmp.  134 °> 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (378). 

Sebacindianilid,  Ci^H,g05(NHC,H5),,  entsteht  bei  16  stündigem  Er- 
hitzen gleicher  Gewichtstheile  Anilin  und  Sebacinsäure  auf  215°;  es  bildet  perl- 
mutterglänsende  Schuppen,  die  bei  198°  acbmelien  und  oberhalb  860**  untersetzt 
desdlliren.  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Bensol,  sehr  wenig  in  Aether,  nicht 
in  Wasser  und  Ligroin  (378}.  VcvreUbt  man  3  Gnn.  desselben  mit  90  Cbcm. 
Salpetersäure  (spec  Gew.  1'82},  fllgt  50  Cbcm.  rauchende  Sals8äare(spee.Gew.  1*58) 
hinzu  und  erhitzt  6  Stunden  auf  165^  so  erhält  man 

Sebacindinitranilid,  C, qH,  603(NnC6H^NO,)t,  Nadeln  (aus  Wasser 
und  Acthcr)  vom  Schmp.  116°;  schmeckt  sehr  süss. 

Dimethylester,  C,  (,Hj  gO^(CH3)3,  bildet  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Aether) 
vom  Schmp.  38°;  siedet  nicht  unzersetzt  bei  2HS°. 

Monoäthy lester,  Aeihylsebacinsaure,  C,gH, jO^(C,Hj;,  entsteht  neben 
DiAtbylester  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  Sebacbsäure  ia  Alkohol  mit 
Schwefelsttnre. 

Diäthylester,  C,«Hic04(CsHb),,  ist  flOsstg.  Siedep.  807— 808*";  entant 
bei  4—5*"»  spec.  Gew.  O'HSO  bei  16";  0*96834  bei  15"";  0-96049  bei  85"  {sss\ 

Butylester,  CiqHjjO^CC^Hj)^,  entsteht,  wenn  man  Sebacinsäure  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  n-Butylalkohol  ca.  14  Stunden  auf  150°  unter  Einleiten 

von  Chlorwasserstoff  erhitzt  (379).  —  Flüssig.  Siedep.  344  —  345°;  riecht  angenehm 
aromatisch,  schmeckt  brennend,  ist  mit  Alkohol,  weniger  gut  mit  Aether  mischbar. 
Spec.  Gew.  =0-9417  bei  0°;  =  0  9329  bei  15°.  Leitet  man  trocknes  Chlor  im 
Sonnenlichte  unter  gleichzeitiger  Erhitzung  bis  auf  230°  in  den  Ester,  so  erhält  man 

Pe  rch  lorbuty  Isebacinsäureester,  C^oC1^^04(C4Cl9)ti  in  hexagonalen, 
bei  172°  schmelzenden  Prismen  (380). 

Isoamylester,  CiqHj^O^CC^Hh),;  flüssig;  Siedepunkt  über  360;  spec. 
Gew.  -=  0*9510  bei  18".  Behandelt  man  den  Ester  wie  oben  mit  Chlor,  so  er- 
hält man 

Perchlorisoamylsebacinsaureester,  Ci«Qx«04(C9Hii)9,  in  rhom- 
bischen» bei  179'*  schmekeaden  Prismen,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  und  besonders  oberhalb  90°  sich  verflüchtigen,  nach  Münze  riechen, 
nicht  von  Wasser,  wenig  von  Alkohol  und  sehr  leicht  von  Aether,  Chloroform^ 
Benzol,  Ligroin  und  Terpentinöl  gelöst  werden. 

Monoisoamylester,  CiQU^jO^iC^Bii),  wird  als  Natriumverbindimg, 
(C5H1  i)NaCioHi ßO^,  beim  Behandeln  des  Diisoamylesters  mit  •  crdfinnter,  alko- 
holischer Natronbuge  gewonnen.  Essigsäure  fällt  daraus  den  freien  Ester  als 
bei  — 10"  erstarrendes  Oel,  das  bei  325°  in  Sebacinsäure  und  Sebacinsaure- 
düsoamylester  zerfallt.    Leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in  kakcm  Wasser. 

Sebacin  («.  o.),  Cj,H,(>OgO)  =  (C,H5),(üH)^(Ci,H|,0J,  entsteht  aus  Sebacinsäure 
und  Glycerin  bei  200°;  «owie  dnrdi  Einwirkung  von  OilonraMenloff  auf  ein  Gemisch  von 
Scbaenulnie  and  Gfyeoin  bd  100^  Et  itellt  eine  kijntallinisclie  Bfaise  dar  (381)^ 

Bibromsebacinslure,  CioH^eBi^sOii  erhlQt  man  bei  3 stttndigem  Erhitzen 
TO  1  Mol.  Sebacinsäure  mit  8^  Mol.  Brom  im  Rohr  auf  160—170".  —  Glänzende, 
Ubmmhi,  OwJ»  X.  19 
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lange  Nadeln  (aus  Wasser);  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Eisessig.  Die  Säure  schmilzt  bei  llö'*  und  erstarrt  wieder  bei  95".  Bei  an- 
haltendem  Kochen  mit  Wasser  erleidet  die  Säure  sowohl  wie  ihre  Salze  Zer- 
setzung unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff;  im  Einschmelzrohr  tritt  diese  Zer- 
setzung erst  bei  ca.  200"  ein.  Ohne  Zersetzung  in  concentrirter  Schwefelifture 
löslich. 

Salse.  Natriamsals,  Na2-CioHj4Br)04,  ist  dn  sandig  kiTstaUiniscber, 
schwerer,  weisser,  hygroskopischer  Niederschlag  (aus  Alkohol);  kiystanisirt  hd 
fretwilligem  Verdunsten  der  wJIssrigen  Lösung  mit  S^H^O.  Beim  Eindampfen 
der  wSssrigen  Lösmig  wird  alles  Brom  als  Bromwasserstoff  abgespalten. 

Saures  Kalivimsals,  KH^CjoHi^Br-jO^ ,  entsteht,  wenn  man  1  Mol.  KaliatQCurlxnMt 
und  2  Mol.  Säure  in  50proc.  Alknl^n]  lost  und  die  Lösung  im  Exsiccator  TCldansteD  ItttL  Un« 
deutlich  krj-stallinischc  Masse;  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Baryumalz,  Ba-C^gH^^BriO^  +  2H|0,  bildet  kuglige  Krystailwarzen,  die  in  kaltem 
WaMcr  &it  onUlilich  sind;  dai  Kiytttllivatier  «ntwddit  voOttlndig  ent  bei  160^ 

Caiclnmiials.  Ga>CjoII,«Br,04  + 2HjO,  bildet  harte,  gUueiid«  KiyitallkfltBer,  die 
•ich  ttt  kaltem  Wasser  langsam  lösen.    GtebC  das  Krystallwasser  schon  bei  100^  ab. 

Bleisalz,  Pb C^jH, ^Br^O^  ;  weisser,  xnltiminöser  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasjter. 

Silbersalz,  Ag^'C^oHj^O^Erj,  ist  ein  schwacbgelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
Ifislich  in  Ammoniak;  sersetst  steh  am  Liebte  und  io  der  Wtfrme;  zerföUt  beim  Kochen  mit 
Wasicr  unter  Abfcheidting  von  Komsilber  und  BOding  von  DioKytebaeinrilin«. 

Das  Afliaonsals  «rhSlt  man  in  wciMen,  kugligen  Wanen,  wenn  man  dae  Lösnng  da 
Säure  in  uberschttaaigcni,  aUtoholischcm  Ammoniak  einige  Zeh  in  ebem  vencUoMcactt  Gcfltaie 
stehen  lässt. 

Das  Kupfersair  bildet  einen  heil  biaugrUnen  Niederschlag;  mit  Eisenchlorid  geben  die 
ncntrdni  SaldOsongen  eine  fleisdifaybige  Fillung. 

Die  Bibromsebacinsäure  bildet  mit  den  Alkoholen  bei  Gegenwart  von  Chlor* 
Wasserstoff  und  Bromwasserstoff  leicht  Ester,  so  dass  man,  wenn  die  viel  Brom- 
wasserstoff cndialtende  rohe  Säure^  wie  sie  bei  der  Darstellnng  eihalten  wird, 
mit  Alkohol  aufgenommen  wird,  einen  guten  Theil  derselben  verestert  erhfllt 

Der  Methylester  krystalltsirt  in  kleinen,  glänzenden,  farblosen,  rhombiadicn 
TiUelchen,  die  bei  50°  C.  (uncorr.)  schmelzen. 

Der  Aethylester  ist  ein  dünnflüssiges,  nicht  kiystallisirendes  Oel,  das  nicht 
unzersetzt  destillirbar  zu  sein  scheint. 

Beim  Kochen  der  bibrorosebacinsauren  Salze  mit  alkoholischen  und  erd- 
alkalischen Basen  mit  Wasser  tritt,  wie  schon  erwähnt,  alles  Brom  aus.  Eine 
Bromoxysebacinsäure,  analog  der  Bildung  von  Bromäpfelsäure  aus  der  Bibrom- 
bemsteinsäure  bei  der  gleichen  Reaction  entsteht  nicht 

Oxysebacelnsäure,  CioHj^(OH)0«,  entstdit  beim  Kochen  von  bibrom* 
sebacinsaurem  Natron  mit  Wasser.  Sie  bildet  kleine  Kiystallkdraer,  die  suweilea 
zu  Aggregaten  kleiner  Rrystallwilnchen  zusammengelagert  sind;  leicbt  lOslich  in 
Alkohol  und  in  heissem  Wasser;  von  Aelher  wird  die  Säure  nur  bei  anhaltendem 
Kochen  in  geringer  Menge  aufgenommen,  scheidet  sich  aber  aus  dieser  Lösung 
erst  bei  völligem  Verdunsten  des  Aethers  als  strahlig  kiystalUnische  Afasse  wieder 
aus.    Schmp.  143°.    Die  Säure  ist  optisch  inaktiv. 

Natriuuisalf ,  N=^nCj qH j j,  scheidet  sich  als  farbloser  Niederschlag  beim  VeiraisciiCD 
alkoholischer  Lösungen  von  Saure  und  Natron  aus.    Sehr  leicht  loslich  in  Wasser. 

Diox) ;  L-liacinsäure,  CjqH,  ,.,{OH)o,Oj,,  entsteht  beim  Kochen  von  bibrom- 
sebacinsaurcm  Silber  oder  besser,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  der  Säure  mit 
frisch  gefiUltem  Silberoxyd  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt.  —  Krystalle;  sehr  leicht 
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löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig;  wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
Benzol  und  Ci  loroforni.  Schmp.  ISO**.  Bei  längerem  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
punkt tritt  Anliydridbilduiig  ein.    Die  Säure  ist  optisch  inactiv  (382). 

NatriniDsalz.  Na,C,oHj60c;  amleadidi  krystaUinisch ;  sehr  leicht  Nftlieh  in  Wum. 

Brassylaäurei  C^^iH^ffO^,  entsteh^  neben  Dtcnybebenolsttyre  ondBiassyl« 
säurealdehyd,  bei  der  Einwiikung  von  fauchender  Salpetenäuie  Auf  Behenolsäuie, 
CtfH4gOt  (383).  —  Schuppen  vom  Schmp.  108*5°;  kaum  lösUcb  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aetber. 

Salze.    Silbersalz,  Ag^•Q^JH^^O^. 

Kalksalz,  Ca-C,  ,H,  ,0^  4- 3HjO,  ist  unlo^Hrh  in  Wasser  und  Alknhnl. 

Georetinsäurei  CijH2204(?)»  findet  sich  in  der  erdigen  Braunkohle  von 
Gerstewitz  bei  Weissenfeis  (384).    Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Thapsiasfture,  Cj^HjoO«,  findet  rieb  in  der  Wursel  von  TAapsia garganUa, 
Sie  bildet  glttnsende  Schüppchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  183—124*^  (385)»  ist 
&st  unldslich  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff  und  Benxol»  löslich  in  Alkohol, 
«idi»  doch  schwerer,  in  Aether.  Ist  unzersetzt  flUchtig.  Essigsäiireanfaydrid  er- 
zeugt das  Anhydrid,  Ci^H^eO,,  vom  Schmp.  71^ 

Salze.    Kaliumsalf,  Kj-Cj  jH.^  ^0^  4- Tl  /  >,  bildet  gUocaide  Frismei». 
Silbersalz,  Ag.^C,  ^H.^  gO^  ;  ttnlöslicber  Niederschlag. 
Baryumsalz,  £a-C|gH,gOf,  ist  amorph. 

Roccellsftnre,  Cx-i^i^O^,  findet  sich  in  der  Flechte  M^cteäa  fuciforms 
(386)  und  wird  daraus  durch  Extracdon  mit  vefdfinntem  Ammoniak,  FUlen  mit 
Chlofcakium'und  Zerlegen  des  Kalksalses  mit  Salssäure  gewonnen.  Sie  bildet 
Prismen  vom  Schrop.  18S^;  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 

Aether  und  wird  von  Borax-  und  Sodalösung  aufgenommen« 

Salze.    Das  Kaliumsalz  bildet  fettglänzende  Krystalllamellen. 

Das  Calciumsalz,  Ca  C j  ^M^^O^  +  H,0,  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Baryumsalz,  BaC,,Il3oO^  (bei  100**). 

SilbertaU,  Ag,-Cir^io^4- 

Blcisalt.  8Fb*C,TH,o04-f-Fb(OH),+  SH,0. 

Diathylester,  C,,H,t,04(C,Hj)j,  ist  ein  Oel. 

Anhydrid   entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  220—280";   es   bildet  ein  Ocl,  das 
leicht  in  ,\ethcr,  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich  ist  und  von  wnrmcm  Ammoniak  unter  tbeil-' 
weiser  Ueberführung  io  Roccellaminsäure,  C,|H,,NOj,  aufgenommen  wiid- 

2.  Sfturen  der  Reihe  CHt..4  04.*) 
Säuren  dieser  Reihe  entstehen  1.  aus  den  zweibasischen  Säuren  CnH,D-304 
«uf  mannigfache  Weise:  Die  Monobalogensubstitutionsprodukte  derselben  gehen 

*)  t)  CoHBAD  IL  GuTHzaiTt  Abd.  Cban.  aas,  pag.  353.  2)  H.  Run»  Ana.  Qm»  156, 
pag.  I.  3)  RuRUCAiof  n.  BLAonuir,  Cbem.  See  1890^  pag.  37a  4)  Bona,  Adb.  Cheoi.  133, 
p«g,  98.  s) Babsd,  Ber.  18,  pag.  680.  6) lupiicfinr,  Atta.  ChcD.  165,  pag.  263.  7)  Paacm jus., 

Ber.  19,  pag.  1049.  8)  VV.  Perkin,  Ber.  17.  pag.  53.  9)  FiTTiG  u.  RÖT>ER,  Ann.  Chem.  227, 
pag.  13.  10}  Conrad  u,  Guth/eit,  Ber.  17,  pag.  1187.  11)  Perkin  jun.,  Ber.  rg,  pag.  2042. 
12)  P&RKIN  jun.,  Ber.  lö,  pag.  1793.  13)  Geisler,  Ann.  Cbem.  208,  pag.  50.  14)  KoscR, 
Aaa.  Cham.  308,  pag.  53.  15}  Rossa,  Aon.  Chan,  aso,  pag.  255.  16)  cf.  Ciivx,  BnU.  mc. 
dMB*  38k  psg>  133*  17)  Taainu  u.  ScHLOMia,  Ann.  Cbem.  50^  pag.  343.  RiDTtinAcmtR, 
Aaa.  Chca».  57 ,  pag.  145.  19)  TAnmiia,  Ann.  Cben.  194t  pag-  239.  20)  Latscbinow, 
Her.  12,  pag.  1518.  21)  Latscittnow,  Ber  13,  pag.  1052.  22)  Liis,  Ann.  Chem.  100, 
P^^  325.  23)  BoDR,  Ann.  Chem.  132,  pag.  95.  24)  Bell,  Ber.  12,  pag.  1272.  25)  DR  LA  Motte, 
Bei.  12,  pag.  1571.  LiMFRiCHT,    Ann.  Chem.  165,  pag.  260.    27)  WiCHELHAUS,  Ann. 

Cbem.  13s,  pi«.  251.   28)  BaUKKKa  n.  CnuASD,  Ber.  19,  pag.  595.   29)  Hilgul  u.  Gkois* 
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unter  Abpabc  v  n  Halogenwasserstoff  in  Säuren  Cr, Hjn-«Oj  Über;  so  liefert  z.  B. 
MonobrombernsieinHaure  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Fumarsäure, 
C4H5Br04  =  H  Br  H- C4H4O4 ;  aiinlich  verhalten  sich  tnanciie  Diiialogensäuren 
beim  Erhitzen  mit  Kupfer  und  Kaliumjodid,  z.B.Dibrombemsteinsäure,  C^H^Br^O^ 
-I-  2KJ  =  C4H4O4  H-  2KBr  J,. 

S.  Entstehen  die  Säuren  dieser  Rdhe  dnrdi  Einfttbning  von  Kohlendioiyd 
in  die  itngesftltigten  Sfturen  C^Hfn-tO^,  z.  B.  bildet  sicli  durch  Behandeln  von 
Bromakzylsäure  mit  Cyankalium  das  Cyanid  und  daraus  durch  Verseifen  die 
Maleinsäure:  1  C.Jl3BrO,  +  KCN  =  C,H,(CN)0, KBr;  2.  C,H,(CN)0, 
-|-2HjO  =  CsH,(COOH)0,H-  NH,. 

3.  Zerfallen  die  zweiha-^ischen  Hydroxylsäuren  CsHia^aO^  beim  Erhitzen  in 
Wasser  und  Säuren  der  Reihe  CnHjn-^O^. 

Die  Sauren  dieser  Reihe  sind  krystallinisch  und  meist  in  Wasser  loslich; 
sie  verbinden  sich  mit  Halogenen,  HalogenwasserstutT  und  unterchloriger  Säure, 
nehmen  aber  die  Elemente  des  Wassers  nur  ausnahmsweise  (Fumarsäure)  direkt 
auf;  beim  Erhitzen  gehen  die  meistra  in  Anhydrid  über;  diejenigen,  welche 
beide  Carbo^Qrlgruppen  an  einem  Kohlenstoflbtome  haben,  zerfollen  in  Kohlen^ 
dioxyd  und  Säuren  CnHtii„,Ojt  s.  B.  g^ht  Allylmalonsäure  in  AUylessigsävre 
über:  C,H,*CH(COOH),«=:  CO^  4-  CjHjCH,COOH. 

Ausgezeichnet  sind  viele  Glieder  dieser  Reihe  durch  die  leichte  Umlag^ng 
in  isomere  Säuren. 

Fumarsäure  tmd  Maleinsäure  s.  unten  bei  Aepfelsäure. 

Itakon-Citracon-Mesaconsäurc  s.  unten  bei  Citronensäure. 

Gl  Uta  konsäure,  C,H,0^  =  COOH-CHaCH:CHCOOH,  entsteht  beim 
Kochen  von  Dicarboxyglutakonsaureester  mit  Natronlauge  oder  mit  alkoholischer 
Salzsäure  (i).  —  Prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  132 ^  leicht  löslich  in 
Wawer,  Alkohol  und  AeÜier.   Natriumamalgam  reducirt  zu  Glutarsäure. 

&klse.  Silbersais,  Ag,*C,H404.  ist  cm  InyilalHniscfaer,  in  Wasser  schwer  ledidier 
Niederschlag. 

Zinksal«,  Za'CgHfO^,  bildet  KiyttaUe,  die  in  heMMm  Wasser  schwerer  Ittslich  sind  ab 

io  kaltem. 

Mcthylglutakonsäure,  C,Hj04  =  CH,.CH.(COOH)CH:CH-COOH 


Lsndw.  Vei«.  33.  pag.  170.  30)  Hknks,  Arch.  Fban».  (3)  24,  pag.  729.  31)  SCBtniDUi»  Av^ 
Pham.  (3)  34,  pag.  64t.  33)  A.  u.  P.  Buisma,  Coinpt.  read.  to6,  pag.  1436.  33}  JOBAMSOit 

Russ.  Ztg.  d.  Pharm.  21,  pag.  7;  JahKsber.  iSäa,  pag.  1166.  34)  Tiiumsen,  Bcr.  15,  pag.  441. 

35)  Gerxfr,  Compt.  rend.  109,  pag.  151  n.  112,  pag.  226.  36)  P.  Degener,  DlNr.r .  pol, 
Joum.  257,  pag.  372  u.  420.  37)  G.  J.  \V.  Bremer,  Ree.  trav.  chim.  Pays-Bas  3,  p.ig.  162 
(Ausz.),  336.  38)  Bell,  Ann.  ehem.  Joum.  7,  pag.  120,  Chcm.  News  53,  pag.  294  u.  304^ 
Monit  scientiC  (3)  t6,  pag.  1148;  Jahiesbcr.  1886,  pag.  312.  39)  OtTWALD,  Jonin.  pr. 
Chciii.'(a)  30,  pag.  93  a.  225.  40)  t.  FBcbiiann,  Ber.  17,  pag.  939.  41)  v.  FICbiiaiin,  Ber.  17, 
pag.  936  u,  18,  pag.  317.  42)  BÜLOw,  Ann.  Chem.  236,  pag.  194.  43)  Schiff,  Gass.  ASm. 
ital.  16,  pag.  28;  Ann.  Chem.  232,  pag.  156.  44)  ScirMirr  u.  HiEPK,  Ztg.  anal.  Chcm.  188a. 
P*ß'  534-  45)  I*'"'  Musset,  Ztg.  anal.  Chem.  1883,  pag.  279.  46)  Iwic  u.  IIecht,  Add. 
Chen.  333,  pag.  166,  s.  a.  E.  Schiodt,  Arch.  Pharm.  (3)  24,  pag.  535.  47)  Anschütz,  Ber.  18, 
pag.  1949-  4^)  WisuciNOS,  Ann.  Che».  129,  pag.  181.  49)  Michail  u.  TIbsot»  Bcr.  H» 
pag.  aS44'  So)  H>  ALEXAMDsa,  Ann.  Chem.  258«  pag.  67.  51)  BiscHorr  u.  NasTVOGiin 
Bcr.  23,  pag.  2040  52)  II.  f.  VAN  T  Hoff  jun.,  Ber.  18,  pag.  2170  u,  2713;  Ree.  trav.  chim. 
l'ays  Bas.  4,  p,ig.  ijo  u.  41S;  Ann.  Phys.  Bcibl.  9,  pag.  430;  G.  J.  W.  Brembr,  Ree.  rrav. 
chim.  Pay»*Bas.  4,  pag.  i&o.  53)  BisCHOFF,  Bcr.  34,  pag.  2002.  54)  R.  Anschütz,  Ber.  20, 
pag.  1388  «.  Aon.  Chcm.  239,  pag.  161.    55)  AnschOtz»  Abb.  Chem.  354,  pag.  168.  56)  Am- 
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entsteht  beim  Kochen  vcm  Methyldicarboxyglutakonsäuretetraäthylester  mit  alko- 
holischcm  Kali.  —  Warzen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  137"  (i). 

Muconsaure  (2),  Ison:  uconsäure  (3),  CeHgO^  =  COOK -CH:  C  H- CH: 
CH-COOH,  entsteht  beim  Behandeln  des  Bromadditionsproduktes  der  a  Hydro- 
muconsäure  (2)  mit  alkoholischem  Kalt.  —  Weisse,  moosartig  verzweigte  Nadeln, 
die  sich  gegen  250**  bräunen  und  in  5000  Thin.  kalten  Wassers  lösen.  Verbindet 
sich  mil  Bniiu  zu  Tetnibromadipinsäurc,  COOH  (CHBr)4-COOH;  geht  durch 
Rcducttoti  mit  Natriamamalgam  in 

c-Hjrdromuconsäure ,  C^HgO^  ^  COOH-CH,*CH*CH*CH,*COOH- 
flber;  dieselbe  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Dichlormuconsäure  mit  Natrium- 
amalgam  (4)  bei  niederer  oder  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bei  höherer  Tem- 
peratur  (a);  endlich  auch  durch  Reduction  Ton  Diacetylendicaxbonstture  mit 
Natriumamalgam  (5). 

Sie  bildet  lange  Säulen  vom  Schmp.  195";  löst  sich  in  lIOThln.  Wasser 
von  16®,  in  ITOThln.  von  15**  (2);  wird  von  heissem  Wasser  und  von  Alkohol 
leicht,  von  Aether  schwerer  aufgenommen.  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
in  die  isomere  p  Saure  (s.  u.)  uuigelagerl,  Natriumamalgam  ist  in  der  Kälte  ohne 
Einwirkung;  in  der  WXime  entsteht  zuerst  die  ß-Säure,  dann  Adipinsäure  (6,  2); 
Peimanganat  ozydirt  zu  Malonsfture;  dektrisches  Leitungsvermögen  iTss  0*0100; 
ans  Brom  und  heisser,  vissriger  Säurelflsung  entsteht  Bromhydromuconsäure» 
COOH<CH,«CH:CBr>CH|>COOH,  vom  Schmp.  183%  deren  in  Kadeln 
krystallisirender  Methylester  bei  80°  schmilat  Bei  der  Einwirkung  von  ttber- 
schtlssigem  Brom  entstehen  Bromadipinsäuren. 

Die  Sake  sind  amorph  oder  undeutlich  kristallinisch;  meist  in  Wasser 
löslich. 

Dichlormuconsäure,  C^H^O^O^ -\- 211^0,  entsteht  durch  Kinwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Schleimsäure  und  Zerlegen  des  Dichlormuconräure« 
Chlorids  mit  Wasser  (22,  23);  ebenso  aus  zuckersaurem  Kalium  und  Phosphor- 
pentachlorid (24,  25). 

Darstellung.  Uta  antehl  innig  1  MoL  SeUeinMlure  mit  6M0L  Pfaosphorpentecblovid 
und  crwIrBil;  iit  dkt  nuMphoroxyeblorid  ttbcrgcgi^m,  so  wird  die  DcilUhiifMi  nolerbroclici» 
und  der  Rndtttnid  f»  Wancr  gegossen,  wobei  die  meiste  DicSitonnnoomlui«  ■usfUlt.  Du  Filtnt 


SCHUTZ  u.  Bennert,  Ann.  Chem.  254,  pag.  155.  57)  Nknc  ki  u.  Siehlr,  Journ.  pr.  Chero.  (2)  25, 
pag.  72.  58)  A.  KUMKHARDT,  Journ.  pr.  Cliem.  (2)  25,  pag.  4.  59)  HlIX  u.  HartSUORN, 
Ber.  18«  p*g.  44B.  60)  Hm.  u.  PAUiia,  Bcr.  iS,  psg.  2095.  61)  Hiii,  Ber.  16,  pag.  1130^ 
62)  KoMNSNOS,  Ann.  Chem.  ai8,  pag.  14$.  63)  Conrad  n.  Guthzkit,  Ber.  16,  pag.  2631. 
64)  Claus  u.  Wagner,  Ber.  15,  pag.  1844.  63)  Michafi.  u.  Wing,  Am.  Chem.  Jour;-  6, 
pag.  419.  66)  Semenokf,  Bull.  soc.  chiiH.  (2)46,  pag.  816.  67)  Sarankjeff,  Ann.  Chem.  17S 
pag.  118.  6i>^  Kkisür,  Amer.  chem.  Journ.  12,  pag.  99;  Bcr.  23,  pag.  346  Ref.  69)  Ossii  oi-T, 
Compt.  icnd  iio,  pag.  586.  70)  Gal  u.  Watnia.  Compt.  rend.  163,  pag.  1019.  71)  Am. 
Chem.  348t  pag.  175.  7s)  Tamatak  n.  TKHSLiBijaw,  Ber.  d.  nus.  pbys.*c1»en.  Ges.  1890  (1)^ 
pag.  548;  Ber.  34,  pag.  271-  73)  Loncuinine.  Conpt  rend.  106,  pag.  1289.  74)  Anschütz 
u.  Bennert,  Bcr.  15,  pag.  640.  75)  W.  H.  Perkin,  Ber.  15,  pag.  1072;  Chem.  Soc.  J.  41, 
pag.  268.  76)  ANSf  HÜTZ  u.  Bennert,  Ber.  15,  pag.  640.  77)  Lunce  u.  Burkhardt,  Per.  17, 
pag.  1598.  78)  Hjki.t,  Ber.  17,  pag.  1280.  79)  M.  Petrikki-,  Bull.  soc.  chim.  (2)  41,  pag.  309; 
JaliKsber.  1884,  pag.  1127.  80)  KöRNsa  tt.  HBNOzzt,  Gazt.  chim.  iiaL  17,  pag.  aa6;  Ber.  21, 
pag.  86  Ref.   81}  Kduma  n.  Menozd,  Gass,  cliim.  itaL  19,  pag.  43s;  Ber.  33,  pag.  73s  Ref. 

83)  Engel,  Compt.  rend.  104,  pag.  1805.   83)  Kaudbr,  Joun.  pr.  Chem.  (3)  31.  pag.  t. 

84)  OSSIPOFF,  Compt.  rend.  109,  pag.  311.  85)  Purtmk,  Cheir.  News  52,  pap.  169;  Cliem. 
Soc.  Journ.  47,  pag.  855.   86)  Jusr,  Ber.  18,  pag.  2636.    87)  Anschütz  u.  Wirtz,  Ber.  18, 
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wird  in  Kalksah  %en<,^nde!t,  di?  Lösung  concentrizt  und  durch  Zerlegen  mit  Salwinre  derReit 
der  Säure  gewonncQ.    Au&beute  25  §  (2). 

Si«  1»klet  lange,  wmne  Naideln,  die  bei  100°  das  Kryst^lwasser  abgeben, 
in  kaltem  Waaaer  sehr  wenig,  in  19  Thln.  kochendem  Waseer,  leicht  in  Alkohol, 
schwerer  in  Aeiher  löslich  sind.  Sublimirt  zum  geringen  Theil  bei  860"  ohne 
zu  schmelzen,  wfthrend  die  Hauptmenge  nch  zeiaetzt.  Brom  wirkt  erst  bei  100 
bis  140"  ein  und  bewirkt  dann  völlige  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  auf  170—200°  wird  alles  Chlor  als  ChlorkaUum  abgeschieden  nnd 
gleichzeitig  Oxal-  und  Essigsäure  gebildet. 

Salrc.    Silbcrsali,  Ag^  CgHjQjO^,  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag. 

D^«  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  ziemlich  Idcht  löslich:  ersteres  kiystallisirt  meist 
in  WarzcD,  letzteres  in  geraden,  rektangulären  Tafeln. 

Das  Ziakialz  Itl  «ia  mikwfciTildlinMdMff  Nw4cnclilag,  der  !■  970  Thln*  kalten  Wmm» 
UMIidi  ist 

Methyle»tet  (2)  biWet  Rlättchen  (»ttt  Alkohol)  vom  Schmp.  156'. 

Aethylester,  C«H,Q«04(C,H^)j,  aus  dem  Chlorid  and  Alkohol  (a;),  bildet  SSulea 

▼om  Schmp.  96—96**. 

Di  chlormucunsäurechlorid,  CjHjCljOjClj,  wird  gewonnen,  indem  man 
nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  den  Rückstand  der  Einwirkung 
von  Phtosphorpentachlorid  auf  Schleimsaure  (s.  o.)  abkühlt  und  die  abgeschiede- 
nen Krystalle  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystaliisirt.  —  Es  bildet  grosse  Kiystalle. 
die  sich  in  feuchter  Luft  zersetzen. 

P-Hydromuconsäure,  CO0H  CH,  CH,  CH:CH-COOH,  entsteht  beim 
Kochen  der  a-Säure  mit  Natronlauge;  sie  bildet  warzige  Aggregate  vom  Schmelfr 
punkt  168-169",  die  sich  in  III  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  Wird  durch  Per- 
manganat  zu  Bemsteinsäure  oxydirt,  liefert  mit  Brom  C^H^BrO«,  Nadeln  vom 
Schmp.  158->160".  Elektxolytisches  Leitungsvermögen  K  ^  0  0288  bis  0-0119; 
die  starke  Abnahme  der  Constante  ISsst  auf  ein  Gemenge  schlissen  (Ostwald). 

Terakonsäure,  C7Hio04  =  (CH,),C:C(COOH).CH,-COOH,  entsteht 
in  kleiner  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  der  isomeren  Tei^binsäure  (13): 
ferner  beim  Auflösen  von  Natrium  in  Terebinsäureester  (14),  sowie  beim  Be- 
handeln desselben  mit  Natriumäthylat  (15). 


pag.  1945;  Chem.  Soc  Joom.  47,  pag.  898.  88)  Bucunek,  Ber.  21,  pag.  2639.  89)  Pejucin  u. 
Udtta,  Abr.  Chem.  ita,  pag.  a6.  90)  Kaaiiul,  Ann.  Chem.  Spl.  a,  pag.  86.  9t)  mm, 
Ber.  14,  pag.  2548.  9a>  Mickabi.  u.  Wwo,  An.  Chem.  Joara.  6,  pag.  419.  95)  CintTn»  «. 
Koch,  Ber.  19,  pag,  a46a  94)  Curtius  11.  Koch,  Ber.  18,  pag.  1293.  95)  Zahna,  Aml 
chim.  farm.  (4)  3,  pag.  84;  Jahresber,  1886,  pag.  1345;  Dessatgnes,  Compt  rend.  30,  pag.  324. 
96)  FlUTTI,  Gazz.  chim.  itaL  18,  pag.  483;  Ber.  22,  pag.  244  Ref.  97)  AnschÜTZ,  Ann. 
Chem.  259,  pag.  141.  98)  BiscHOFF,  Ber.  24,  pag.  2003.  99}  Michasl  u.  Winc,  Amer.  dicB. 
Joom.  7,  pag.  S78.  100)  Piuttt,  Gais.  chim.  ital.  16,  pag.  153.  loi)  Fnrm,  Gaza,  diiak 
ItaL  16,  pag.  Ii  Jahresber.  1886,  pag.  1346  u.  1511.  loa)  KAUt«a,  Joon.  pr.  Cbeni.  (a)  31, 
pag.  1.  103)  MiCHAEi. ,  Ber.  19,  pag.  1372  u.  1377.  104)  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  17, 
553  577"  ^^S)  Löscher  u.  Kus^erow,  Ber.  21,  pag.  2718.  106)  Pkrkin.  C'.etn. 
Soc.  1888,  Bd.  I,  pag.  695.  107)  OssiPOFF,  Bull.  soc.  chim.  50,  pag.  137.  108)  I'atkk.hö  u. 
Nasini,  Ber.  21,  pag.  2156.  109)  Aan.  Chem.  248,  pag.  175.  110}  Lossen,  Ber.  20,  pag.  3310. 
III)  AMCHina,  Ado.  Chem,  339,  peg.  169;  Ber.  ai,  p^.  518;  Rosaa,  Ann.  Omu.  a0>, 
pag.  133.   ita)  KiBiJi.K  u.  Sraaona,  Ann.  Chem.  223,  pag.  170.    113)  Gai.  u.  WkaMa. 

Compt.  rend.  103,  pa^;.  806,  871  u.  1019;  Bull.  soc.  chim.  (2)  46,  pag.  801.  114)  Th.  REICHXa 
ICC.  trav.  chim.  2,  pag.  308.  115)  Stohmann,  Ki  kükk  u.  Langbein,  Journ.  pr.  Chem.  N.  F.  40,. 
Kpga28.    116)  TANaTAR,  Journ.  d.  russ.  phy«.-chem.  Ges.  1890,  pag.  310;  Ber.  23,  pag.  433. 
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Die  Säure  bildet  grosse,  trikline  Krystalle  (aus  Aether);  glänzende  Prismen 
(aus  Wasser),  die  unter  Zersetzung  bei  161—163''  schmekea.  Leicht  loslich  in 
Wasser  vod  Alkohol,  schweter  in  Aether.  Concentrirte  BronawaiserstofiBfliire 
sowie  Schwefebiure  regeoeriren  TerebinsSore;  Biomwasser  erseugt  Broolterebin- 
sflure;  Chlorwaaser  Chlorterebinsäare. 

Smlsc^  C*lclttiiit«ls,  Ct'CfH^O«,  aus  dem  AauDomiiiiiiBab  und  Oiloiealciium  ab  pulvriger 
MiedciKbhg  sunentlich  beim  ErwärateD  sdmdl  antfkllend,  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Baryumsali,   BaC,HgO^,   scheidet  sich  erst  beim  Erwiirmun  der  gemisehten  Lösungen 
YOn  terakonsaiiiem  Ammonium  und  Chlorbaryum  in  glänzenden,   wenig  löslichen  Krystallen  ab. 
Das  Silbersall,  Agj'CjUgO^,  bildet  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln  cder  Krusten. 

Monoäthylester,  CgH^^Ü^  =  CiHgO^'C^Hj,  ist  eine  in  Wasser  etwas 
lösliche,  nicht  destillirbare  Flüssigkeil. 

Saite.  Natriumsalz,  Na'C|Hj,0^,  aus  1  At.  Natrium  und  1  Mol.  lerebmsaurccster, 
büdd  Mdae  Nadeln  (au*  tvaMetfidein  Acdicr). 

Das  Silbertalz.  Af'CfHuO«,  bfldet  in  Wancr  tdiver  Ittafiehe,  achr  unbcaUndice 
Naddo. 

Diithylester,  CuH^gO««»  CfH,04(C2H5),,  aus  der  absolut  alkoholischen 
Säurelösung  und  Chlorwasserstoff  dargestellt,  ist  eine  bei  264—256"  siedende 
Flüssigkeit,  die  bei  ^20*"  nicht  fest  wird. 

Anhydrid  entsteht  bei  der  Destillation  der  Stture  als  Oel,  das  unter  ge- 
ringer Zersetzung  zwischen  270—280**  siedet 

Choloidansäure,  Cholekamphersäure,  CioHjjO^  (i6),  bildet  sich  bei  der 
Oxydation  von  Galle  (17.),  Choloidinsäure  (j8),  Cholansäure  (19)  und  Cholsäure 
(30)  mittelst  Salpeiersäurc. 

Sie  bildet  Krystalle  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol),  die  bei  270**,  ohne  zu 
schmelzen,  braun  werden.  1  Thl.  Säure  lost  sich  bei  18°  in  6797  Thln.  Wasser, 
in  2771  Thln.  absolutem  Aether,  in  301  Thln.  Alkohol  von  88^,  in  39*4  Thln. 
Alkohol  von  in  28*S  Thln.  Alkohol  von  61^,  in  8-4  Thln.  Alkohol  von  78  {f, 
in  lO-ö  Thln.  Alkohol  von  99 1.  Bei  Siedehitze  löst  sich  1  Thl.  Säure  in  654  Thln. 
Wasser  und  in  38  Thln.  Alkohol  von  88f.  Fttr  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
ist  bei  IS**  [sJd  »  -h  66^  10^ ;  fttr  die  Lösung  in  Eisessig  bei  18*"  [o]d«»  H-  57*"  50^ 


Kef.  117)  FmiG  11.  PAGmmcHia,  Ann.  Cbem.  195,  pag.  108.  ti8)  Wisuctm»  «.  FttocsaT, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  224.  119)  J.  Wislicknus,  Ann.  Chem.  246,  pag.  53.  120)  Fittig, 
Ann.  Chem.  259,  pag.  i.  121)  Mulder  u.  Wei.i.f.man,  Ree.  trav.  chim.  7,  pag.  334.  122)  HiNTZE, 
Ztg.  Knrst.  9,  pag.  536.  123)  Anschütz,  Ann.  Chem.  226,  pag.  i.  123a)  Bischoff,  Her.  23, 
pag.  3414.  124)  Pechmann,  Bcr.  15,  pag.  881  j  Mouit  tcieot  (3)  12,  pag.  644.  125)  Lungb 
n.  BuKCKRAanT,  Bcr.  17,  pag.  1598.  is6)  Burckhajidt,  Ber.  18,  pag.  3864.  is?)  AhschOtx 
n.  Wian,  Ber.  18,  pag*  1947«  Cbem.  Soc  Joum.  47,  pag.  899.  is8)  Aiiscfdhn,  Bcr.  si, 
pag.  88.  129)  C1A.MICIA.N  u.  Su-isER,  Ber.  t6,  pag.  2395.  130)  Ciamician  u.  Silber,  Bcr.  17, 
pag.  1744.  131)  Ciamician  u.  Silbkr,  Ber.  22,  pag.  33  132)  Ciamician  u.  Silbrk,  Ber.  22, 
pag.  2491.  133)  ANScHt»TZ  u.  Bkavis,  Ann.  Chem.  263,  pag.  156.  134^  Hiu.  u.  Langer, 
Bcr.  17,  pag.  1759.  13s)  CiAiiiciAif  n.  Saasa,  Aar.  so,  pag.  2599.  136)  Akobu  v.  Ciamician, 
Bcr.  34,  pag.  75.  137)  PlM,  Monatth.  9,  p^.  446«  137«)  Otto  n.  RttsnMO,  Bcr.  so,  pag.  3736. 
138)  Vabda,  Ber.  st,  pag.  S871.  139}  Zakbtti,  Ber.  22,  pag.  3516.   140)  Micrabl,  Ber.  19. 

pag.  1372  u.  1377.  141)  Reissf.rt,  Bcr.  19,  pag.  626,  1644;  20,  pag.  3106.  1^2)  Wislicenus 
u.  Spiro,  Ber.  22,  pag.  3348  143)  VVisI.icknus  u.  SATTr.ER,  Ber.  24,  pag,  1252.  144,  W  Ist  iCENUS, 
Ann.  Chem.  174,  pag.  285.  145;  MlEi,CK,  Ann.  Choiii.  180,  pag.  69.  146)  Bromkis,  Ann.  Chem.  37, 

pag.  297.  i47)KABOOanm,Ann.Clicm.  52,  pag.391.  i48)CAnxoT,ABn.duni.phys.  (3)21,  pag.27. 
i49)lftBLCK,  Aan.  Cbem.  180.  pag.  47.    150)  Gusua,  Ann.  Chem.  908,  pag.  54>  151}  Faosr, 
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(21).  Unzersetzt  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure;  beim 
Erhitzen  mitVitriolöl  oder  mit  Salzsäure  auf  160°  entsteht  Cholansäure,  CjoHjgÜj; 
Ester  dieser  Säure  entstehen  beim  Erhitzen  von  Choloidansaure  mit  Alkohol 
und  Chlorwasserstoff,  sowie  von  choloidansaurem  Blei  mit  Jodäthyl. 

Salze.    PniiTcs  Kaliumsalt,  K'C,  ^H,  jO^ -f- 2Hj,0(?),  ist  kiysialliniscb. 
Neutrales  Kaliumsali,  K.^"Cj gHj^O^,  ist  amorph. 
KalkvmU,  CtCj q^m^«  +  2H,0.  ist  amoipli. 

BArjttmsmU,  Bb*C,«H,40,  +  4^H,0,  wird  «u'der  winrigen  LBsung  durch  Alkohol 

kiystallinisch  geMlL 

Bleisair,  Pb'C, j}lj,0^  +  3H,0,  ist  amorph 

Silbersair,  Agj'C,  qH,  ^O^. 

Pseudocholoidansäure,  CjßHg^Oy,  entsteht  bei  längerem  Kochen  von 
Cholansäure  mit  Salpetersäure  (T6y  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  in 
kochendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind. 

Salze.    SilbersaU,  Ag,-C,,H,,07,  bildet  roikro&kopische  Nadeln. 

Bleisalz,  Pb,*(Ci«H,20j),  (bei  100**).  ist  ein  amorpher  Niedaiddag. 

Säuren  der  Reihe  CnHtn-iOj. 

Die  zweibasisch-dreiatomigen  Glieder  dieser  Reihe  (bei  denen  dns  fünfte 
nicht  in  einer  Carboxylgruppe  stehende  U-Atom  als  Hydroxyl  vorhaiuk  n  ist) 
entstehen  durch  Ersatz  von  Halogen  oder  NHj  in  geeigneten  Säuren  durch 
Hydroxyl  nach  den  gewöhnlichen  Methoden,  z.  B. 

CHBr(COOH)2  -H  KOH  =  CHOH(COOH),  4-  KBr, 
NH,  CH  (CÜÜH)  CHj  COOH  HNO, 
=  OHCH(COOH)  CH2  COOH  -^-N^-h  H3O. 

Die  Nitrile  dieser  Sauren  entsteiien  durcli  4ddition  voo  Blausäure  an  die 
einbasischen  Ketonsäuren  CnHm-sOj. 

Ferner  entsleheii  Säuren  dieser  Reihe  durch  Oxydation  von  Alkoholen, 
CoHtn^tO,  mit  zwei  ungesättigten  Alkylen  mittelst  Permanganat  e.  B. 

(CH,;CH  CH,),  CHOR  H-  0»=  (COOH-CH,),CHOH  -h  2CH,0,. 

Ann.  Chem.  226,  pag.  370.  152)  EkUMANN,  Ann.  Chem.  228,  pag.  179.  153)  Bredt,  Ann.  Chem.  208, 
pag-  37-  154)  FrrriG  u.  Ksafft»  Aan.  Chem.  ao8,  pag.  77*  iSS)  Wnxuiis,  Ber.  6,  pig.  t097. 
t$6)  ROSKB,  Ann.  Chem.  920,  pag.  255.  157}  Balbiamo,  Jahiesber.  1878,  pag.  704;  1880^ 
pag.  789.  158)  Hbufbl,  Ann.  Chem.  l80|  pag.  77.  159)  Sauer  u.  GriInling,  Ann.  Chem.  208. 
pag.  74.  160)  Amthor,  Jahresber.  1881,  pag.  760.  161)  Hempkl,  Ann.  Chem.  189,  pag.  S3. 
162)  FüCK,  Jahresber.  1883,  pag.  III.  163)  Schneeoans,  Ann.  Chem.  227,  pag.  85.  165)  Caiixot, 
Ann.  Chem.  64,  pag.  376.  165)  Baeyer,  Ber.  10,  pag.  697  u.  1359.  166)  VVeppen,  Ann. 
eben.  41,  pag.  294.  167)  TÖNMncs,  Ber.  12,  pag.  aoo  u.  laot.  16^  PmMBa,  Ber.  14, 
pag.  1077  ti.  15«  pag.  58$.  169)  Kawauu,  Jahieaber.  1853,  fag.  570.  170)  Ta^einkk,  Ann. 
Chem.  194,  pag.  221  u.  Ber.  12,  pag.  1629.  171)  L.  Knorr,  Ber.  22,  pag.  146.  172)  I,.  Knorr 
u.  Cawali.o,  Ber.  22,  pag.  »53.  T73)  KnoRR,  Ber.  17,  pag.  2864.  174)  Harrüw,  Ann. 
Chem.  201,  pag.  152.  175)  Knukk,  Ber.  17,  pag.  2885.  176)  Knorr,  Ber.  22,  pag.  158. 
177)  RocHLBDER,  Ann.  Chem.  63,  pag.  202.  178;  DRAGKNDOwr  u.  Masnc,  Ztg.  f.  Ckm.  1867, 
pag.  464  n.  1868,  pag.  308.  179)  Frrnc  u.  v.  Bvnbrn,  Ber.  18,  pag.  341a  180)  Knobk, 
Ber.  as,  pag.  148.  181)  Polonowsky»  Ann.  Chem.  246,  pag.  i.  182)  Hamtxkb,  Ber.  ai« 
pag  3189.  1S3)  FiTTfG,  Ber.  18,  pag.  2526.  184)  Marcxwald,  Ber.  20,  pag.  2811;  2«, 
pag.  139S.  18$)  Hazura,  Monatsb.  f.  Chem.  J,  pag.  316.  186)  W.  WiSUCKNUS,  Bcr.  24, 
pag.  34 lö.    187)  W.  WisucENUS,  Ber.  25,  pag.  196. 
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Die  Säuren  CnH.^n-jiOj  sind  fest,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  nicht 
flUchdg.  Diejenioren,  welche  beide  Carboxvlc^ruppen  an  demselben  Kohlenstoff- 
atome haben,  geben  beim  Erbiuen  unter  Kohiendioxydabspaltung  in  Oxysäuren 
C«H,„0,.  über. 

Behndet  sich  das  Hydroxyl  zu  einer  Carboxylgruppe  in  a-  oder  fl-Stcliung, 
so  findet  beim  Erhitzen  Abspaltnng  von  Wasser  und  Bildung  einer  zweibaaischen 
SSnre,  CnUm-tO^,  statt  Bei  ^Stellung  des  Hydroxyls  tritt  leicht  Lakton- 
bOdong  ein. 

Aepfelsiare,  C4HeO,«BC00H  CH,  CHOH'C0OH  (cf.  d.  Handwb.  I» 
pag.  3t )^  Ist  aenerdings  isoUrt  worden  aus  dem  Rhabarber  (28),  aus  den  Ranken 
des  Wemstocks  (99^  dem  Milchsaft  von  Euphorbiaceen  (30)^  aus  F^arus 
9^huiB$  (31)»  aus  Wollwaschvissem  (33);  in  den  Vogelbeeren  ist  der  Gehalt 
an  Aepfelsftore  in  den  verschiedenen  Reifestadien  verschieden  (33);  im  Juli,  wo 
die  Beeren  grüngelb,  wachsgelb,  einzelne  röthlichgelb  sind,  enthielten  dieselben 
6*5^  Säure;  Anfang  August  war  der  Gehalt  auf  8  2^  gestiegen,  um  dann  ab- 
zunehmen, die  vollkommen  reiten  Früchte  enthielten  6*2^  Aepfelsäure  (33). 

Die  Aepfelsäure  ist  optisch  aktiv,  doch  ist  die  Richtung  der  Ablenkung:  der 
Polarisationsebcne  variabel  mit  der  Temperatur,  der  Concentration  und  der  An- 
wesenheit anderer  Körper:  Mit  steigender  Temi^eratur  nimmt  die  Linksdrehung 
zu  resp.  die  Rechtsdrehung  ab;  Aepfelsäurclosungen  von  28 — 40||^  sind  bei  10 
rechts4rehend,  bei  30°  linksdrehend  (34);  in  concentrirter  Lösung  dreht  die 
Aepfelsäure  die  Polarisationsebene  des  Lichts  nach  rechts,  in  verdünnter  nach 
links;  in  derselben  Weise  bewirken  Säuren,  Essigsäure  und  namentlich  Schwefel- 
säure Umdrehung  der  Rotationsrichtung;  Ammoniummolybdat  bewirkt  zunächst 
eine  Verstärkung  da  Linksdrehung,  bei  weiterem  Zusats  des  Salzes  Umkehrung 
der  Drehnnj^chtung,  um  das  364fache  des  Anfangswerthes  als  Maximum  su 
errdcfaen,  wenn  1  Aeq.  Säure  auf  1  Aeq.  Sals  vorhanden  ist 

Durch  Bleiessig  wird  die  Linksdrehung  der  Aepfelsäure  um  0*2^  erhöht  und 
der  grösste  Theil  des  Bleimalates  fallt  aus,  um  sich  in  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  Bleiessig  wieder  zu  lösen  zu  einer  Flüssigkeit  von  sehr  starker 

Linksdrehung  (36). 

lieber  die  Ursachen  der  Umkehrung  der  Rotationsrichtung  ist  das  letzte 
Wort  wohl  noch  nicht  gesprochen.  Bremer  glaubt  dieselben  in  den  Lösungs- 
mitteln suchen  zu  sollen;  er  erklärt  die  Erscheinung,  dass  die  Aepfelsäure  in 
concentrirter  Lösung  rechtsdrehend  wird,  durch  die  Bildung  von  Hydraten,  die 
in  verdünnter  Lösung  nicht  bestehen  können  (37). 

Bell  (38)  dagegen  sucht  sie  in  der  Bildung  polymerer  Moleküle,  deren 
Drehungsrichtung  de^enigen  der  freien  Molekttle  entg^engesetzt  ist.  Dem  zu 
Folge  werden  sich  in  emer  Lösung  von  lioksdrehender  Aepfelsäure  mit  ab- 
nehmender Temperatur  eine  wachsende  Menge  eines  complidrten,  rechtsdrehen- 
den Polymers  bilden,  wodurch  die  Drehung  erst  vermindert  und  dann  um- 
gekehrt  wird.  Aus  der  Erscheinung,  dass  die  Aenderung  der  Rotation  mit  der 
Temperatur  langsamer  in  verdünnten  als  in  concentrirten  Lösungen  vor  sich  geht, 
sei  zu  scbliessen,  dass  in  verdünnten  Lösungen  die  Polymeren  leichter  zer- 
fallen. 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  fand  Ostwai.d  (39)  =1-34  (HCl  —  100). 
Durch  Condensation  von  Aepfelsäure  und  Phenolen  mittelst  Sc hue feisäure 
oder  Chlorzink  entstehen  Cumarine  (40};  der  Mechanismus  der  Reaction  ist  der, 
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dass  die  Aepfelsäure  zunächst  in  Ameisensäure  (an  deren  Stelle  Kohlenoxyd  auf- 
tritt), und  das  Haibaidehyd  der  Malonsaure  zertalit,  weich  ietzLerer  sich  dann 
mit  dem  Phenol  unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  tum  Cumarin  conden* 
sirt;,  X.  B. 

I.  CH(OH)COOH.CH,.COOH  —  HCOOH -h CHO.CH,.COOH. 

IL  CeHjOH-h  CHO.CHj.COH  =  C6H^(OH).CHOH.CH,.COÜH 


Die  Reaction  gelii^  nicht  gleich  gut  bei  allen  Phenolen:  Reiotdn,  Ofdni 

Pyrogallol  geben  reichlidie  Mengen  Cunnarine;  Phenol,  Kresol,  Thymol,  Hydro» 
chinon  und  Naphtol  nur  wenig,  Phloroglucin  endlich  gar  kein  Cumarin. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Chh^r^ink  bis 
zum  Aufhören  der  Kohlendioxydentwicklung  und  verset/.t  nach  dem  Erkalten 
mit  nicht  zu  viel  Wasser,  so  scheidet  sich 

Cumalinsäure,  C^H^O^,  in  kleinen,  farblosen  Prismen,  die  thcilweise  un- 

rersetzt  sublimiren   und  bei  205 — 207°  unter  Zersetzung  schmelzen,   aus,  Die 
Säure  geht  unter  dem  Einfluss  von  Ammoniak  in  Pyridinabkömmlinge  über  (41). 
Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  die  Aepfelsäure  zum 

liydrazid,  (C6H.N«HX.O)3CaH30H,  silberglänzenden,  bei  213°  schmelzen- 
den Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in 
Alkohol  und  Eisessig  leirbt  li^slich  sind  (42). 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  längere  Zeit  mit  Amidobenzoesäure  auf  140 — 1^0^ 
so  entsteht 

Malyldibcnzamsäure  ,    CUOH  •  •  N  H  •  CO'C H ,  C H OH-  CO  XH ■ 

CgH4'CüÜH,  ein  weisses,  in  heissera  Wasser  und  Alkohol  last  unlösliches 
Pulver  (43). 

Kupiersalz,  (C,gIIj,N20})jCuj,  ist  hellblau. 
Bctlimnung  der  Aepfeldluie  im  Wein  (44,  45). 

Kalktalt«  (46).  Saures  Salt,  (C«H.Os),Ga  +  €H,0:  die  UfvUcbIccil  vA  bei  gewöba- 
Ueher  Tcnpemtur  niclit  gran,  irildait  lasch  bis  su  €0^  und  nimoit  dann  eben  .«o  tduidl 
wieder  ab. 

Neutrales  Sali,  C^H^OjCa,  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  3HjO,  scheid«-! 
sich  aber  aus  warmer  Lösung  mit  1  —  2  Mol.  H^O  aus.  Die  Löslichkc-it  ist  bei  gewuho- 
licber  Temperatur  am  gillMten,  nurnnt  bei  wadisender  Temperatur  bis  60*  ab  und  steig:!  dran 
wieder  an. 

Basisches  Suis,  C4H«OKCa,(OH),+ 9H,0(r),  Ist  eine  Ucistemitige  Maas«. 

Ester.  Die  Ester  der  Aepfelsäure  entstehen  beim  Einleiten  von  Chlo^ 
waaserstolT  in  die  stark  gekohlten  (sonst  entstehen  in  grösserer  Menge  FnBle^ 
säurcester)  alkoholischen  Lösungen  der  Aepfelsäure  (47). 

Sie  bilden  Acetylderivate,  die  .bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
Essigsäure  abspalten. 

Dimethylester,  C4H405(CH|),,  siedet  unter  10—13  Millim.  Druck  bei 
133^   Giebt  mit  Acetylchlorid  den 

Essigsauren  Dimethylester,  C,HtO|'CtHt(COt*CHt)t;  Siedep.  unter 
10-13  Miliim.  Druck  139^ 

Diäthylester,  H^O^CCaH^),,  siedet  unter  10—13  MiUim.  Druck 
bei  ]38^ 
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Acetyldertvat,  C,H,0,  C,H,(CO,C,H»)„  siedet  unter  10—12  MÜlim. 
Druck  bei  137°;  unter  729  Millim.  Druck  bei  2657*  (48). 

Dipropylester,  C^H^O^iß^üj)^,  siedet  unter  10—13  Miliim.  Druck 
bei  151*  (41). 

Acetylderivat,  C,H,0,'C|H|(C0,  C,H7),,  siedet  bei  157°  unter  10  bis 
12  Millim.  Druck. 

a-Methyläp feisaure,  Methyloxybemsteinsäure ,  ß-Hydroxybrenzweinsäu re, 
CH,-COH(COOH)  CH,COOH  (49),  entsteht  beim  Behandeln  von  Acetessig- 
ester  mit  nascirender  BlausKuie,  —  Schmp.  119" 

ß-Methyläpfelsäure»  ß  -  Methyl  oxybernsteinsäure.  a-Hydroxy- 
brensweinsäure  (187),  COOH>CHCH,  CII0H-CO0H,  entsteht  durch 
Reductton  von  Methyloaulesngester  mit  Katriumamalgam  und  stellt  einen  dicken 
Symp  dar,  der  in  Wwaer,  Alkohol  und  Aether  leidit  löslich  ist  Ihre  Salse  sind 
amorph.  Giebt  mit  Ftienylhydraxtn  ein  Dihydraxid  (Schmp.  281—282"). 

Bleisall,  CjH,OjPb  +  H,0, 
SilbersaU,  CsH.OjAgj, 

Calciumsalr,  (CjHgOjCa)  4-  311, 0, 

Monoäthyle&ter;  Natriumsalt,  CHOH.C0OC,Hj.CHCH,C0ONa,  bildet  kleine 
Nideldkm  (mm  Alkohol)  vom  Schmp.  166- 167*. 

DitChylestcr,  CgHi^O,,  ist  ein  frrbloMt,  dicket,  swisdMn  248—264°  imicncttt 
«iedcttd—  Od. 

sjmm.  Dimethjlttpfelsfture,  C4H4(CH,),05»  entsteht  analog  aus  Mediyl» 
acetessigester  und  Blausäure;  sie  ist  krystallinisch ;  zerfiUlt  bei  der  Destillation 

glatt  in  Wasser  und  Pyrocinchonsäureanhydrid  (49). 

symm.  Aethylmethyläpfelsäure,  C^H /CH  ,  05115)05.  aus  Blausäure 
und  Aethylacetessigester  und  Verseifen  des  geljjldeten  Nitrils,  bildet  hygro- 
skopische Prismen  vom  Schmp.  132°.  C/iebt  gut  krystallisirende  Salze.  Zerfällt 
bei  der  Desüüation  glatt  m  Wasser  und  Aethyimethylmaleinsäureanhydrid 
(Sicdcp.  226°). 

Phenyläpfelsäuren.  a-Phenyl-a-oxybernsteinaHare,  CeH^  CCOH) 
(COOH)-CH«*COOH,  entsteht  neben  Phenylmalelnsftureanhydrid  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Phosphortribromid  auf  Phenylbemsteinsäure.  —  Kleine 
Prismen  (aus  Chloroform).  Schmp.  187 — 188^  Ldst  nch  su  1*57  Thin.  in 
100  Tbln.  Wasser  von  15^  Bildet  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  Phenyl- 
fnmarsSure  (Schmp.  161°)  und  Atropasäure(?)  (50). 

a-Phenyl-ß.oxybernsteinsäure,CßH5  CH(COOH)  CnOH  COOH,  ent- 
steht durch  Anlagern  von  Cr.-'.nwasserstoff  an  Phenylformylessigester,  CgHj'CH 
(COOCoHrJCO  H,  und  Verseifen  des  Nitrils  mit  Salzsäure.  Sie  krystallisirt  aus 
Aetlier;  erweiclit  bei  ca.  150°  und  ist  bei  160°  völlig  geschmolzen.  100  Tble. 
Wasser  von  15^^  lösen  37-35  Thle.  Säure.  Giebt  bei  150°  Wasser  ab  unter  Bil- 
dung von  Phenylmalelnsäureanhydrid  (50). 

Aepfelsäuredianilid,  Cell^NH-CO-CHs-CH-OH-CONHCeHs,  ent- 
steht  bei  xwetstOndigem  Erhitzen  von  2  Mol.  Anilin  mit  1^  Mol.  Aepfelsäure  auf 
175°.  —  Blittrig^  faiblose  Krystalle  vom  Scbmp.  197**  (51).  Giebt  mit  Esstgsäuie- 
anhydrid  Fumarsinretfianilid  (53),  Cj^Hi^N^Oj. 

Aepfelsauremonotoluid,  CH,  •  CgH^NH-CO-CH-OH-CHj-COOH, 
bildet  feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  178°  (51). 

Aepfelsaureditoluid,  C^H-NH  CO.CHOH.CHj.CONHCjH,,  bildet 
weisse  Blättchen  vom  Schmp.  180  5— 181'5°  (51). 
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Aepfelsänretoluid,  C7H,N^         runn'  krystallinisch;  Schmp.  114*5 

bis  116";  schwer  löslich  in  Aeiher  und  Ligroin,  in  Soda  ohne  Kohlensäure- 
entwicklung (51). 

Aepfel  Säuredi  -  p  -  toi  uid,  C^HjNH-CO.  CH  O  H  •  CH,- CO  •  N  H  • 
Schmp.  205 — 208**.  Löslich  in  beissem  Kise«5sig  und  in  concentrirter  Schwefel- 
säure. Von  den  meisten  gewöhnUchen  Lösungsmitteln  vvird  der  Körper  nicht 
oder  sehr  spärlich  aufgenommen  (51).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid 
auf  160**  dai  Di-p-toluid  der  Fumusäure»  C,H,NH>CO'CH:CH*COKH' 
CfH;  (sehr  beständige,  unlösliche  Nadeln). 

Aepfelsäure-a-dinaphtaHd,  C^oH7NH*CO*CHt*CHOH.CONH- 
C^qH,.  Schmp.  äüö^  UnKtolich  in  Wasser,  Aether,  Alkalien  und  Siuren, 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig,  Chloroform,  Benzol,  Anilin  und  nament- 
lich Aethylenbromid.  Giebt  mit  Essigsftureanhydrid  eine  sehr  beständige  Acetyl- 
Verbindung  (53). 

Aepfelsäure-ß-dinaphtalid,  C^^H^^NiO,,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
860^363**  und  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  nahesu  unlöslich  (51). 

Inaktive  AepfelsÄure  (5a),  COOH- CHOH  CHj-COOH,  entsteht  durch 
Reduction  von  Oxalessigester  mit  Natriumamalgam  (186). 

Fumarsäure,  =  COOHCH: CHCOOH  (54,  55,  56)  (s.  dieses 

Handwörterb.  I,  Art.  Aepfelsäure),  ist  neuerdings  auf  mannigfache  Weise  erhalten 

worden. 

Sie  bildet  sich  aus  Dibrombernsteinsäure  und  ThiohamstofF  in  wässriger 
Lösung  unter  Schwefelabscheidung  (57);  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
heisse  Lös'!ng  von  Dehydrosch leimsäure  (58),  sowie  aul  eine  wässrige  Lösung  von 
sulfobrenzschleimsaurem  Baryum  (60) ;  durch  Bdiandeln  von  Dibfomfuifnran  mit 
warmer  Salpetersäure  (59);  sie  entsteht  feiner,  wenn  man  su  in  Wasser  auspen* 
dirterBrombrenxschleimsäure,CjH,BrOsr2Mol.  Bromdampf  treten  lässt:  C»H,BrO| 
SBr«  H-  SH^O  =  C4H4O4  -H  CO«  +  5HBr  (61);  weiter  aus  Dtchloressig^me 
und  malonsaurem  Silber  nach  der  Gleichung:  CHtCCOOAg),  +  CHClfCO«H 
=  2AgCl-f  CO, -1-0411404  (62);  durch  Behandeln  von  Dicarbontetracarbon- 
säureester  mit  alkoholisch-wässriger  Salzäure  bei  190**:  [C(COOH),;C(COOH)t] 
=  2C0j-i- COOH.CH:CH.COOH  (63). 

Wirkt  Zink  auf  eine  Lösung  von  Dibrombernsteinsäureester  in  Bromäthyl 
ein,  so  bleibt  letzteres  unangegriffen  und  es  entsteht  ein  l)rom-  und  zinkh«Tltiges 
Gel  von  inconstanter  Zusauinienserzung,  das  bei  der  ttockncn  Destillation  oder 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  fast  quantitativ  sich  in  Fnmarsäureester, 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure  in  Fumarsäure  zersetz  (64). 

Wird  Asparaginsäure  in  Kalilauge  gelöst,  bis  zur  Beendigung  der  Reaction 
mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  behandelt,  der  Alkohol  veijagt  und  nunmehr 
angesäuert,  so  fällt  Fumarsäure  aus  (65). 

Maleinsäure  geht  beim  Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung  auf  lOO^-ldO"  in 
Fumarsäure  über  (66). 

Wird  festes  Acetylendijodid,  CjHJ,  (17),  in  alkoholischer  Lösung  36  Stunden 
mit  Cyankalium,  dann  noch  kurze  Zeit  mit  Natriumhydroxyd  gekocht,  so  krystaUi* 
sirt  beim  Erkalten  fumarsaures  Natron  heraus  (68). 

Die  Auflösung  fester  Fumarsäure  in  Kalilösung  giebt  pro  Mol.  2ü  5  Cal.  ^69); 
die  Lösungswärme  wurde     —5901  Cal.  gefunden  (70).  Moldcularrefraction  (71); 
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spec.  Gew.  =»  (72);  die  Verbrennungswärme,  in  der  calorimetrischen 

Bombe  bestimmt,  gab,  bezogen  aof  ein  Formelgewicht  im  festen  Zustande, 

318*2  Cal.  (73). 

Beim  [;rliitzen  mit  Acetylchlorid  und  Eisessig  peht  Fumarsäure  in  Monnrhlor- 
bernsteinsaureanhydrid  über  (74);  erliit/t  man  dagegen  Fumarsäure  7 — 8  Stunden 
mit  reinem  Acetylchlorid  auf  140  ,  so  erhält  man  neben  Chlorbemsteinsäure' 
anhydrid  in  überwiegender  Menge  Maleinsäureanhydrid  (75). 

Beim  Erhitzen  mit  einer  bei  0"  gesättigten  LOsung  von  Bromwasserstoff  in 
Eisessig  gebt  Furoaisäure  in  Monobrombemsteinsäure  Aber,  die  im  Einschmelz- 
rohr mit  Acetylchlorid  Monobrombemstetnsaureanhydrid  liefert,  weldie  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  sich  in  Bromwasserstofr  und  Maleinsäure» 
anbydrid  spaltet  (76). 

Fumarsäure  wirkt  auf  Phenole  bei  Gegenwart  von  Condensationsmitteln  ein, 
doch  r'cht  die  Reaction  leicht  zu  weit.  Schwefelsäure  als  C()ndensafion«;mittel 
schemt  schwefelhaltige  Produkte  zu  erzeugen  (77).  So  entsteht  durch  Erhitzen 
auf  ca.  150°  von  5  Thln.  Fumarsäure,  f)  Thln.  Resorcin  und  18  Thln.  Schwefel- 
säure ihydratisches  Pyrotartrylfluorescein«,  Cj^Hi^Og  (78). 

Mit  unterchloriger  Säure  vereinigt  sich  Fumarsäure  zu  einem  flüssigen 
Produkt,  das  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  maktive  Aepfelsäure 
liefert  (79). 

Neutraler  Fumarsäureester  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zinkätbyl  AetbyK 
bemsteinsim«  (79). 

Durch  7— 8 stündiges  Erhitzen  von  Fumarsäureäther  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  105—110*^  entsteht  Asparaginsäureester  (80,82);  in  derselben  Weise 
reagirt  Methylamin  (81)  unter  Bildung  von  Mcthylasparaginsäure. 

Fumarsäuremethylester,  C2H,(C02C Hj).^,  bildet  sich  ausser  nach  der 
gewöhnlichen  Methode,  wenn  Chlor  langsam  durch  Succinylchlorid  geleitet,  das 
so  erhaltene  Chlorid  tropfenweise  mit  Methylalkohol  versetzt  und  schliesslich  unter 
Rtickfluss  mit  Überschüssigem  Alkohol  gekocht  wird.  Der  Ester  scheidet  sich  in 
^reisten,  bd  103*  schmelzenden  Spiessen  aus.  In  der  Mutterlauge  findet  sich 
Monochlorfumarsttureester  und  etwas  Dichlormaldtnsaureester  (8j,  84).  Der  Methyl> 
ester  entsteht  auch,  wenn  man  Fumarsäureftlhylester  mit  einer  Lösung  von 
Natriummetbylat  in  Methylalkohol  stehen  lAsst  (85).  Bildet  beim  Erwärmen  mit 
Diasoessigmetbylester  Fumardiazoessigester,  CciH^^N^Og  (88). 

Diacetylfumarsäureester,  C,aHi^O,  =  C,HjC0,  C(CjH30) :(CjH30) 
C-COjCjHj,  entsteht  in  {geringer  Menge,  wenn  man  zu  der  ätherischen 
Lösung  der  Natriumverbmdung  des  Dmcetbernsteinsäureesters  so  viel  ätherische 
Todlösung  hinzufügt,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintritt.  Er  bildet  lange,  seide- 
gianzende  Nadeln  (aus  Aether)  vom  Schmp.  95*5—96®  (86). 

Fumarsäurcphenylester,  CjHjCO,  CH  =  CH'COjCjHj,  aus  Furoaryl- 
cblorid  und  Phenol  bereite^  bildet  (aus  Alkohol)  weisse,  bei  161<»168°  scbmel« 
sende  Nadebi,  welche  auch  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Unterwirft 
man  den  Ester  rasch  der  Destillation,  so  wird  er  in  Kohlendioxyd  und  Stilben 
zerlegt.  Wird  das  Erhitsen  unterbrochen,  sobald  die  Hälfte  des  Kohlendioxyds 
sich  entwickelt  hat,  dann  der  Rückstand  unter  vermindertem  Druck  destillirt^ 
so  findet  man  im  Destillat  neben  Stilben  noch  Zimmtsäurephenylester  (87). 

Fumarsäure-i>Kresylester,  CeH4(CH3)COO  CH:CHCOO-C,Hj(CH,) 
Schmp.  162°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Zerföllt  bei  der  Destillation  in  Kobien- 
dioxyd,  Dimethylstilben  und  Methylzimrotsäurepbenylester  (87). 
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Fumary Ichlorid,  C4H50)CI|,  entsteht  aus  Acpfdsaure  und  Phosphor- 
pentachlorid  (8g);  ebenso  aus  Fumarsäure  (90)  und  aus  Maieinsäureanhydrid  (91). 
Siedep.  160°;  unter  14  MiUim.  Druck  60^  (87).  Verbindet  sich  mit  Brom  bei 
140—150**  zu  Dibrombeinsteiiisiorechlorid;  bildet  mit  famanauiem  Silber  Maiein- 
säureanhydrid (91). 

Fttmaramin säure,  COOH'CyHy'CONHi,  entsteht  aus  Aspanigb  und 
Jodmediyl  mch  der  Gleichung:  COOH-C,H,(NH,)CONH}  +  4CH  J—COOH- 
C,H,*CONH|H-(CH,)«-NJ  H- 8HJ.  Sie  schmilzt  bei  217"  unter  Zer- 
setzung (99). 

Dibromid,  C2HjBr2(CONHj  CO,H),  bildet  farblose,  rektanguläre  Blätt- 
chen; geht  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  in  ß  •  DibrombemsteinsAure 
über  (92) 

Fumaraminsäuremethylester,  CjHj  =  (CONHjCOjCHj),  bildet  sich 
bei  der  Zersetzung  von  Diazosuccinaminsäureester  durch  schwach  angesäuertes 
Wesser  (93)  in  deat  Kilte.  —  Kleina  farblose  Tafeln  (aus  Wasser)  vom  Sduneb* 
punkt  160— 163^  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaUem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Geht  durch  wtfssriges  Ammoniak  in 

Fumaramid,  C,H,-b  (CONH,)«,  Uber.  Schmp.  SSS**  (94}. 

Fumarimid  (95). 

Aethylfumarimid,  C4HjO,NC,H5 -1- äHjO  (96),  entsteht  beim  Erhitzen 
von  saurem  äpfelsaurem  Aethylamin  auf  IfiO  — 200^^.  Es  bildet  glänzende  Krystalle 
(aus  Benzol)  vom  Schmp.  45  5^,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  mehr  in  Benzol, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Dämpfe  reizen  stark  zu  Thränen;  auf  der 
Zunge  erzeugt  es  in  geringer  Menge  ein  brennendes  GeAihl,  es  besitzt  ptcffer- 
ähnlichen  Geschmack;  in  grösserer  Menge  wirkt  es  kaustisch.  Mit  Zinkstaub 
erhitzt,  giebt  es  Fyiiolreation«  Mit  concentrirter  Kalilauge  bildet  es  das  Kalium» 
sala  des 

Aethylfumaramids,  welches  man  auf  Zusatz  von  ^ure  in  perlmutter* 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmp.  125—136"  erhält,  die  bam  Schmdten  wieder 
in  Aethylfumarimid  übergehen. 

Fumaranilsäure,  COOH  CHrCH  CONHCgHj,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  das  Dianilid.    Schmp  230—232'*  (97,  98^ 

Fumardianilid,  CaH2=(CONHCgHj)2,  entsteht  bein-j  Krl;itzen  von  Aepfel- 
säuredianilid  mit  Essigsäureanhydrid  (98),  sowie  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Fumarsäurechlorid  (97,  cf.  99).  Es  bildet  feine  Nadeln  vom  Scbmelz> 
punkt  313—314*'  (98). 

*^  CH  — COC,H, 

Fumarsäure-p-ditolid,  H  ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

CH  — COCjH, 

Acetanhydrid  auf  Aqpfelsäureditoluid,  sowie  aus  Paratolnidin  und  FumaiBäue> 
Chlorid  in  ätherischer  Lösung  (98).  —  Farblose  Nadeln  (aus  AniUn);  betont  sidi 
bei  330^  zu  schwärzen. 

Fumarsäure-tt-Dinaphtalid,  C,4Hi,N,0,,  entsteht  neben  Acetyläpfdr 
säure -dinaphtalid  aus  Aepfelsäuredinaphtalid  und  Acetanhydrid.  —  Sehr  be- 
ständiges, krystallinisches  Pulver  (98).  Unlöslich  in  gewöhlicben  Lösungsmitteln; 
wenig  löslich  in  Eisessig,  besser  in  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Methylphenylfumarinsäurc  ,  (CH^C^H^NCO  —  CH  =  CH-COOH 
-H  HjO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Fumar-  und  Maleinsäure  mit  Methylanilin 
(2  Mol.)  auf  150^  Sie  bildet  lange  Prismen,  die  das  Krystallwasser  bei  126"^ 
verlieren.   Wenig  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroton. 
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Silbersalf,  C]jH,jNO,Ag,  bildet  sterDfÖnnig  gruppirte  Prismen. 

Dibroinid,  C,jHijBr,N|0,,  bildet  glMoxende  Prismen  Tom  Schmp.  178**  (loo). 

Meth7lpheiiyUiiiiiifttni«rid.[(CH,-C«H»)N],— C— (0)-C0--.CH^6h. 
entsteht  neben  der  vorigen,  sowie,  neben  Phtalimid,  beim  Erhitzen  von  Phtalyl- 
asparaginsäure  mit  Methylanilin  auf  240°  (loi);  endlich  auch  beim  Erhitzen  von 

Metbylplienylfumarinsäure  mit  Methylanilin.  —  Glänzende,  sternförmig  gruppirte 
Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp  ]87'5-  188°.  Leicht  löslich  in  heissem  Al- 
kohol und  Chloroform,  schwer  in  Aetlier.  fieim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^ 
entsteht  Fuinari>aure. 

Dibromid,  Ci^HigBriN^Oi,  bildet  Nadein  oder  Blättchen  (aus  Alkohol), 
die  unter  Zersetzung  bei  206 — 207®  schmelzen. 

Diphenylfumarinsäure,  (C«H5),NC0  —  CH  «  CHCOOH,  aus  Malein- 
oder Fumarsäure  und  Diphenyiamm,  bildet  kleine,  rosettent'örmige  Nadeln  vom 
Schmp.  120 — 121°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  (100). 

Diphenylaminfumarid  ,  [(CfiH j)i,N]  ^  =  C  -  (O)  —  C  O  —  C  H  =  CH, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Fumarsäure,  Aepfelsäure  Q2  Thle.),  Maleinsäure  mit 
(5  Thln.)  Dipl  enylamin  auf  220 — 230**,  sowie  von  Phtalyldiphenylaminaspartid 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  125".  —  Es  bildet  flache,  glänzende  Nadeln; 
flache  Prismen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  276^  verbindet  sich  mit  1  At.  Brom  und 
wird  duich  SaUsfture  bei  SOO*  in  DiphenylMnin  und  Fumarsäure  (resp.  Aepfel- 
säure)  zerlegt  (loi). 

Chloifttinarslttrs,  C^H^CIO^  (loa,  103,  106). 
Bromfttiiiartittre,  C^H^BrO^  (103). 
Monobfomfamtritnid  (104,  105). 

Maleinsäure,  C4H4O4  (s.  d.  Hdw.  Bd.  I,  Art.  Aepfelsäure)  (107,  108,  109, 

tio,  in),  entsteht  neben  Chloroform  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
Barythydrat  auf  Trichlorphenomalsäure  [es  entsteht  nicht,  wie  früher  (d.  Hdw.  I, 
P^ß-  37)  angenommen  wurde,  Chlorwasserstoff  und  Fumarsäure  (112)];  ül)erschichtet 
man  or-nihromfurfuran,  C^HjBfjO,  mit  Wasser  und  setzt  e;?  der  Einwirkung  der 
Luft  aus,  so  bildet  sich  Maleinsäure  und  Bromwasserstoff  (59). 

Die  \  erbrerinunpswärme,  in  der  .  alonmerrischen  Bombe  bestimmt,  wurde 
pro  Mol.  =3317  Cal.  (75),  bei  consLantem  Druck  =  326'3  Cal.  (115)  geiunden; 
L(>sungswärme  =  —  4438  Cal.  (113).  Geschwindigkeit  des  Zerfalls  in  Anhydrid 
und  Wasser  (114)-   Spec.  Gew.  « 1*59  (72). 

Maleinsäure  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  einem  flflastgen  Produkt, 
das  durch  Natriumamalgam  in  inactive  Aepfelsäure,  Oxymaldbisäure  Q)  und  eine 
flOsiSge  Säore  ttbeifeht,  weiche  letstere  beim  Erhitzen  in  KoUendiosyd  und 
einen  Körper  CcHj^Oi  aeiflUt  (79). 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Methylamin  auf  Malelnsäureester 
entstehen  Asparaginsäure  und  Methylaspamginsäure  (80,  81,  8a). 

Eine  veidUnnte  AuflAsung  von  Maleuisäure  löst  Anilin  in  der  Kälte  auf  und 
beim  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Anilid  der  Maleinsäure, 
C,H,(CONHCjHj),,  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  211-212'^  aus.  (Unter- 
schied von  Fumarsäure,  die  auch  bei  stundenlangem  Kochen  unter  gleichen  Be- 
dingungen eine  solche  Zersetzung  nicht  erleidet )  (103). 

Erhitzt  man  Maleinsäure  für  sich  im  Rohr  oder  in  10 — 80  pro c.  wässriger 
Lösung  auf  200—220°,  so  geht  sie  glatt  in  Fumarsäure  über  (ii6)j  dieselbe  Um- 
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Wandlung  findet  statt  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Maleinsäure  in  GegMwait 
von  Wasser  (117,  118,  119,  120). 

Lässt  man  auf  den  sauren  Methyläther  (1  Mol.)  Natriummethylat  (2  At.  Na) 
einwirketir  so  venvandelt  «ch  der  zuent  eotstehend«  NatriiiiDiiuildbisäiiremethyl» 
ester  In  Aethoj^natriumberasteinsäure-MethyUlthematron  und  dieses  auf  Zugabe 
▼on  Wasser  in  MethoxybemsteinsäuTe»  C^H^O^.  In  ähnlicher  Weise  geht  MaleSo* 
säureanhydrid  in  alkoholischer  Lösung  durch  Natriumäthylat  in  AethoKybemsleia» 
säure  über.  (Ebenso  reagirea  Fumarsäureester.)  (8$,  isi).: 

Malci'nsaures  Baryum,  C.^H._,(CO j).jBa -f- H,0,  krystalltsirt  monosynuDetrisch ;  a-.bu 
=  0-34268:  1  :  0-60496 ;  ß=87°a7"5';  (011)/' 00;  (J\\) -\- P;  (in)—/';  (110):  ^010) 

—  71*3';  (01l):(OlO)  =  68*61';  (011) :  (100)  =  87*»  68';  spaltbar  nach  (100);  Doppelbrechui« 
tdir  MmIc  mkd  negativ  (122). 

Maleinsäureanhydrid,  C4H2O3  (123).  Verbrennungswärme  =  0364  CaL 
(84);  die  Auflösung  in  Kalilösung  giebt  pro  Mol  81*eCal.  (69).  Eifaitst  man 
das  Anhydrid  mit  einer  gesftfctigten  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Eisesrig  hn 
Rohre  auf  100^  so  geht  es  in  Chlorbemsteinsaure  Aber  (75). 

Durch  Erhitzen  mit  BenK>l  und  Alunriniumchlorid  geht  es  in  Bensoylaciyl- 
säure,  CeHjCO-CHiCHCOOTT  mit  Toluol  und  Aluminiumchlöiid  in  p-Toluyi- 
acrylsäure.  CH3-C6H4  CO  CH:CHCO,H,  über  (124). 

Mit  Resorcin  vereinigt  es  sich  zu  MalcTnsäureresorcinfluoresceTn, 
C~f— C6H3(OH)-0— C^HaCOH)  — C.HsCO,— ]-hHjO.  dessen  Lösung  in 
Amniuniak  oder  Natronlauge  eine  prachtvoll  fuchsinrothe  Faibe  und  stark  grüne 
Fluorescenz  zeigt.  Aehn liehe  Verbindungen  liefern  unter  Zuhilfenahme  von 
Chlorzink  oder  Schwefelsäure  a-Naphtol  und  Orcin  (125),  ebenso  Phenol,  pKresol 
und  Thymol  (126). 

Dimethylmalelnfluoresceln,  CigHi«0«  =  0:[>CeH,(OCH,)  ], : C: 
(*CH:CH*C0-0*)  +  H20,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Maleinfluorescein  in 
Methylalkohol  mit  etwas  alkoholischem  Kali  und  Methyljodid.  —  Rothe  Nädelchen 
(aus  Aether,  Hokgetst,  Eisessig).    Giebt  mit  Brom  einen  dem  Eosin  enfe* 

sprechenden  Körper. 

Diacetylmalcinfhiorescein,  C, jH, ^OgCCgHaO), ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  die  eisessigsaure  Lösung  des  Maleinfluorescelos. 

—  Gelblich  weisse  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  157 Besitzt  keinen 
Farbstoflciiarakter  mehr, 

a-Naphtolmaleinfhiorescein,  C24H15O4  =  (CiQHgOH)j:C:(CH:CH« 
CO*0  ),  wird  durch  vierstündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Malelnsäureanhjdrid  mit 
2  Mol.  a-Naphtol  und  CMorzink  im  Faraffinbade  auf  180^  dargestellt.  —  Hell- 
violettes Fulver  vom  Schmp.  118— ISO**  (126). 

Maleinsänrechlorid,  C4HyCl«0«,  entsteht  bei  der  Einwirknag  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Malein säureanhydrid;  Siedep.  unter  11  Mltltm.  Drudt 
70—7 1  ;  geht  bei  längerem  Stehen  und  beim  Destilliren  unter  gewöhnlkben 
Druck  in  Fumarsäurechlorid  über  (127). 

M a I  e  in p h e n y  1  h y d r a  z i  1  s ä u  r e,  C 1  ^N jOj,  wird  aus Maleinsäureanhydrid 
und  Phenylhydrazin,  beide  in  Chloroformlösung,  durch  Zusammengiessen  gewonnen 

(138). 

ChlormalcYnsäure,  C^H,aO^  (106). 

Dichlormaleinbaure  ,  €41120304  =  C^HjCljCCOjH),  ,  entsteht  bei« 
Kochen  des  Imids  mit  Kalilauge  (129),  beim  Schütteln  von  Fyrrol  mit  Natrium 
hypochloridlösung  (130),  sowie  als  Anhydrid  beim  Erwärmen  des      und  des 
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ß-Chlurides,  C^ClßO  (s.  u.)  mit  Vitnolol  (83;;  eine  kleine  Menge  Dichlormalein- 
säurechlorid  entsteht  beim  Einlejten  von  Chlor  in  siedendes  Succinylchlorid  (83). 
—  Die  Stti»e  stellt  eine  krjrstaUinische,  zerfiiessliche  Masse  dar,  die  in  Wasser, 
*  Alkohol,  Aether  leicht,  in  Benzol  «nd  Ligroin  nicht  löslich  ist 

SilbcrsaU,  Ag,  C«a,0«,  bUdet  fdne  Ntddn  (an  limMin  Wumt).  Vapnik  bciin 

EtUlMD« 

Diroethylester,  C^C1,04(CH,), »  an»  dem  Anhydild,  Ifetfiylalkolui)  und  Chlorwasser- 
stoff, ist  flüssig.    Siedep.  225°. 

Anhydrid,  C^CljOj,,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Dichlorroaleinsäure.  — 
Ea»  bildet  B!ättrh  en  vom  Schnip.  119  — 120°,  ist  sublimirbar,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aetl  er,  Schwefelkohlenstoff  und  Beiuol  und  wild  von  Wasser  langsam 
unter  Rückbildung  der  Säure  aufgenommen. 

Beim  Erhitzen  von  Succinylchlorid  und  von  Chlorfurnarsäurechlund  mit 
Pbosphorpentacblorid  auf        entstehen  (83)  zwei  isomere  Chloride,  C4CIgO. 

Das  a-Chlorid,  C^C}^:^^^'^]^  (?),   ist  flüssig  und  siedet  gegen  200";  es  ist  mit 

Wasserdämpfen  unrersetzt  fHi  -htig;  vrird  durch  Wasser  bei  130**  oder  durch  siedende,  wässrige 
Natronlauge  langsam  in  I>ichlormaleinsäure  umgewandelt;  rasch  erfolgt  dieser  Uebergang  durch 
alkoboliscke  Natronlauge  und  dqrdi  VitriolttL  Duck  Rcdadkn  mit  Ztnkstaub  und  Eisessig 
oder  doidi  Natriumamalgam  entstellt  BcnisleiiMiiire;  beim  Einlehra  von  Ammoniak  tn  £e 
alkoholische  Lösung  des  Chlorids  wird  sofort  Chknamtnonium  abgeschieden.  Verbindet  sich 
mit  Anilin.  Beim  p^rhit-rn  r  lit  rhosphorpentachlorid  nuf  240—270**  gdit  das  at-CUorid  I.  Th, 
in  das  ß>Chlorid  Uber;  gleichzeitig  bildet  sich  dabei  Hcjcachloräthan. 

ß<:hlortd,  C«C1,:^^Q>^]>>  (0»  bildet  grosse,  tafelibimige,  campherartig  riechende 

Krystalle  vom  Schmp.  41°  und  dem  Siedep.  209°;   es  ist  leicht  löblich  in  ÄJkokol,  Aether, 

Schwefelkohlenstoff  und  Benzol;  leicht  sublimirbar,  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  nuf  130" 
kaum  angegriffen,  doch  von  heisscm  Vitriolöl  in  Dichlormalemsäurcanhydrid  verwandelt.  Alkoho- 
lisches Ammoniak  wirkt  bei  180°  kaum,  bd  140°  unter  Verkohlung  ein. 

Chlormaieinsaureimid  ,  C^HjClN Üj  =  C4HCIOJ  N H  ,  entsteht  bei 
90  stflndigem  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  50  Grm.  auf  160°  erhitztes  Succin- 
imid  (129.  104).  —  Es  bildet  trimetrische  Blättchen  vom  Schmp.  131  °,  ist  flOchtig^ 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  and  heissem  Chlorofonn.  Chlor  fllhrt  es  in 

Dichlormaleinsänreimid,  C4CltO}*NH,  Uber,  das  auch  entsteht^  wenn 
man  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Perchlorpyrokolloktochlorid  längere  Zeit  mit 
Wasser  kocht  (129).  —  Es  bildet  lange  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  179'; 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  heissem  Wasser; 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallt  es  in  Ammoniak  und  Dichlormaleinsäure, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  125**  in  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  a-Dichlor- 
akrylsäure.  Liefert  mit  Fhosphorpentachlorid  das  Chlorid  C^CLN  (104),  eine 
wachsweiche  Masse  vom  Schmp.  70—73°  und  dem  Siedep.  133 — 144°  unter 
20  IvfilHm.  Druck.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  giebt  das  Imid  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  Salz,  C^Cl<j(J3NAg(Nil3y. 

Beim  Behandeln  einer  wässrig-alkohotischen  Lösung  von  Dichlormalefnimid 
mit  Kaliumnitrit  scheidet  sich  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln  die  Raltumverbindang 

des  Nitrooxymaieinimids,  C4(0K)(N 0,)(OÜ)N H,  aus  (131,  132);  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Anilinlösung  auf  Dichlormaleinimid  entsteht  Chlor- 
anilidomalelnimid,  C4Cl(NHCeH()0,NH,  klebe,  gelbe  Prismen  vom  Schmels- 
ptmkt  195—196';  alkoholisches  Ammoniak  eneeugt  Chloramidomale!nimid, 
C4a(Ni])}0|NH,  goldgelbe,  bei  220**  schmelzende  Nadeln,  während  wSssriges 

I**oa«Mmni  Clwnla.  X.  20 
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Anmonuik  DichlornialelnainiiisÄure,  C,Cl,C!^oNH       ^i^»  kiysttllinl- 

sche  Krusten  vom  Schmp.  175°  liefert  (132);  mit  Phenylhydrazin  entsteht  ein  bei 
269 — 271**  unter  Zersetzung  schmelzendes  Hydrazid,  das  in  hizigen,  urangerotben 
Nadeln  krystalltsirt  (132). 

Dichlormaleinanilchlorid,  C4Cl40NCgHj  =  C,a,C;;^^Q»^NCg 

(83,  i-^-^),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Succinanil  mit  Phosphorpentarhlorid.  — 
Prismen  (aus  Peiroläther  oder  Eisessig),  die  bei  123  —  124°  schmelzen  und  unter 
11  Millim.  Druck  bei  170°  sieden.    Geht  durch  kochendes  Wasser  in 

Dichlormaleinanil,  C,Cl,^CO), NC^H j,  vom  Schmp.  203°  über. 

Dichlormaleinanildimethylester,  C4Cl,(OCH,),ONC,tHj»  entsteht 
beim  Kocbeo  TOfi  Dicblannalelamlchlorid  mit  Methylalkohol;  bildet  PiismeD 
vom  Scbmp.  110°. 

Dichlormalelnatiildiäthylester,  C40t(OCtH|),0*NC«H,,  stellt 
Priunen  vom  Schmp.  96—97'  dar. 

Bibrommaleinsfture,  C^U^Bt^O^,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  tt'Di- 
brombrenzschleimsäure  und  Tribrombrenzschleimsäure  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (134);  durch  Erhitzen  von  Dinitrobibrompvrrol  mit  conrentrirter  Schwefel- 
säure (135);  aus  Tetrahromthiophen  und  rauchender  Salpetersäure  (136}.  —  Na4eln 
vom  Schmp.  123'3°;  geht  sehr  leicht  In  Anhydrid  über. 

Aethylcster  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetylendicarbonsäureester ;  OcL 
Siedet  mter  16  MflKnt.  Dnick  bei  170—176*.  Dmeii  Veneilcn  mit  alkoboliidicm  Ed!  enMcU 
BibromberastdiMittfe  (137). 

Bibrommale'inimid,  C4HBr,K0f  b  C4Br||0|NH,  entsteht  beim  Behandein 
von  Pyrrol  mit  einer  Lösung  von  unterbroidgsatirem  Natron  (130);  neben  Stick- 
oxyd beim  Erhitzen  von  Dinitrobibrompyrrol,  sowie  beim  Eintragen  einer  snlpeter- 
sauren  Lösung  von  Nitrobibromacetylpyrrol  in  concentrirte  Schwefelsäure  (135). 
—  Monokline  Säulen  vom  Schmp.  225**. 

Bi  brom  maleinmethyiimid,  C^BrjOjNCHj,  entsteht  durch  Auflösen  von 
n-Methyltetrabrompyrrol  in  rauchender  Salpetersäure  bei  0°  und  Eintragen  der 
Lösung  in  Wasser.  —  Lange,  lichtgelbe  Nadeln  (ans  Wasser)  vom  Sdimels- 
pnnkt  131"  (138). 

Dibrommalelnftthylimid,  C4Br)0aNC,R|,  entsteht  ebenso  ans  Tetia^ 
brom-n-äütylpyrrol.  —  Es  bildet  licbtgelbe  Nüdelchen  (aus  verdünntem  Alkohcd) 

vom  Schmp.  93—94°  (139), 

Phenylami<Iomalcin?auTC.     Saures   Anilid.   C  JI  jN  H  •  C(C  ONHCJl  J  CH 
COOH,   aus  dem  sauren  inonobrnmnialeins.Turcn  Anilin  (Schmp.  128 — 1?8-5°),  durch  ätebdh 
lassen  der  wässrigeo  Lösung  erhalten,  ist  krystaliinisch.    Scbmp.  176°  (140,  141). 

C— COs^ 

Anili domaleYas Kare anil  (140b  14a,  143),  C,1I,NH*II  NC^K^i 


CH.CO^ 

KoefacB  der  wXnrigen  Vimmg  4«»  smiren,  monobrommalefosauren  Anilins  and  filteren  Zmalt* 
vo«  1  Mol.  Anilin;  ans  Anilin  vnd  Oxnlessigesler  (14S)>  sowie  in  fednger  Menge  dmdi  Ein- 
wirkung von  Acetanilid  und  Natriumäthjlnt  anf  Qzalester  (143).  Hdlgdbci  nilDoekopiMbe 
Nadeln  vom  Schmp.  230^  381— 

Dimalonylmaleinsäure,  CjoHgO}},  wird  durch  Verseifen  ihres  Aethyl- 

esters  gewonnen.  —  Tafeln;  leicht  lö.slich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Er- 
hitzt man  die  Säure  bis  zum  Anfhörcn  der  Gasentwickhing  auf  150 — IfiO",  so 
erstarrt  der  Rückstand  wieder  und  liefert  nach  dem  Umkrystalliuren  bei  176' 
schmelzende  Säulen  von  Diglycolylroalcinsäure  (?)  (137). 
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Nmtriumsalz,  CjoHjO^ jNa^ l0H,O,  bildet  Tafeln. 

SllbertaU.  C,oH,Oi,Ag,,  ist  kiyitelliaisch  und  beginnt  bei  148*aiiler  Kohlendimgr«!* 
entiricUaiic  sv  sdundien.  • 
MetbyUater  biMct  dUaae  Nadeln  vom  Sdunp.  IM— 110*. 

Aethjlester, 

entsteht  beim  Zusammenbringen  von  je  2^  Mol.  Malonsäureester  und  N'atnum- 
aüiyiat  (in  absolutem  Alkohol)  mit  1  Mol.  Dibrommaleinsäureester  (s.  o.).  —  Er 
bildet  lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  75*  scbmdzen.  Liefert  durch  Ver- 
seifen mit  Natron  das  Natriumsais  der  Säure. 
Dimethylmalelnslure:  Redaction  (137a). 

Paradipimalsäare,  C«H,oO},  entsteht  als  Natriumsalz  neben  akiylsanrem 

Natron,  beim  Erhitzen  von  hydrakrylsaurem  NatrtMi  auf 250*  sowie  beim  Behandeln 

von  ß-Jodpropionsäure  mit  Silberoxyd  (144). 

ZerAiesslicher  Syrup;  wird  beim  Erhitzen  mitjodwasserstofisäure  zuParadipin- 
Bäurc,  CgH,oO^,  reducirt. 

Salze.  Die  Salze  werden  durch  Erhitzen  atif  200  — 250**  in  Salze  der  Dia- 
Icrylsäure,  CcHgO^,  übergeführt,  die  ihrerseits  an  feuchter  Luft  begierig  Wasser 
aulnchmen  und  sich  in  die  ursprünglichen  Salze  zurückverwandeln. 

Natriumsalz,  NajC^H^O^ HjO  (im  Vakuum)  wird  aus  wässriger  Lösung  durch  Alko- 

Iwl  syrupös  gefiUlt  und  in  Bcrtliniag  mit  sbselateni  Alkohol  piilTerig.  Zerfliesst  an  feuditer  Luft 
Barynmeals,  Ba*C«II«0^. 

BIcisalz,  Pb-C,H,Oj  (bei  110**). 

Kupfersalz.  Cu-C,H,0j4- H3O  (Uber  Schwefelsäure). 

Diaterebinsäurc,  (CIl3)3C(OH) •  CH(COjH) •  CH jCOjH,  ist  in  freiem 
Zustande  nicht  bekannt,  weil  beim  Ansäuern  der  Salze  sofort  das  Anhydrid,  die 

Terebinsäure,  ausfällt. 

Diäthylester,  C7Hi(,05(C2Hj)j,  entsteht  aus  dem  Silbersalz,  C^Hf^O^Ag^, 
und  Jodäthyl.    Es  stellt  eine  dicke  Flüssigkeit  dar,  die  durch  Acetylchlorid  in 

Acetyldiaterebinsäureester,  C7H^(C2HjO)05(C,Hj)2'  ^'"^  Flüssigkeit, 
die  schon  an  feuchter  Lud  sich  schnell  in  Terebinsäure  und  Essigäther  zersetzt, 
übergeführt  wird  (145). 

O  CO 

Anhydrid,  Terebinsäure^  C,Hio04=s(CH,),^^j^^^^  j^^^j^  ,  entsteht 

bei  der  Oiydadon  von  Terpentinöl  oder  Colophonium  mit  Salpetersäure 
(146,  147, 148,  149);  beim  Behandeln  von  Terakonsäure,  mit  starker 

Jodwasserstoffsäure  (150);  sowie  von  Terebilensäure,  CfKgO^,  mit  Natrium- 
amalgam  (isi)> 

Darstellung.  Man  crhHst  m  einer  Retorte  von  30  Liter  Inhalt  (15a)  sm  Kühler  1000 
bis  112.T  Grm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  I'IS— MG  atif  nahezu  100°  und  iHsst  tropfen- 
weise 125  Grm.  Terpentinöl  zuüiesscn.  Ist  die  Hälfte  des  Gels  eingetragen,  so  befördert  man 
durch  Erwärmen  den  Eintritt  der  Reacdon;  treten  keine  rotben  Dämpfe  mehr  auf,  so  gicsst 
man  den  RetotienfailMlt  ans,  littt  snf  40*  crkshien  and  filtrirt  vom  abgeschiedenen  ifanc  ab. 
Die  FMaiigiteit  wbd  in  Schtstai  tut  dem  Wtieerbnde  m  SjrapconstotenB  ebgedempft,  uid 
dieser  noch  heiss  in  geräumige  Kolben  gebracht  Man  ozydirt  ntm  «mächst  mit  gewöhnlicher, 
concentrirter  Salpetersäure  und  dann  unter  jeweiligem  Z/umtt  von  concentrirtcr  Säure,  bis  die 
Lösung  keine  Oxalsäure  mehr  enthält.  Dann  wird  mit  viel  Wasser  verdünnt,  vun  der  aus- 
geschiedenen Terepbtalsäure  abfiltrirt,  und  das  FUtrat  verdunstet.  Die  auskrystallisirte  Terebin- 
iftiife  feimgf  man  duidk  Waiehen  mit  Aedicr  mid  UmkiTttalluwen  aus  Wasser  (tS3)' 

so* 
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Grosse,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol);  schmilzt  bei  174°,  fängt  jedoch 
schon  bei  100°  an  sich  zu  verflüchtigen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel 
mehr  in  heissem.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  oder  beini  Destilliren 
mit  WasBcrdampf  glatt  in  Kohlendioiqrd  und  Bfemlerebinsäure;  ftuch  bei  der 
trocknen  Destillation  entsteht  Brenzterelnnaittre  —  um  so  mehrt  je  schneller 
destiUirt  wird  —  neben  Y-Oi^isocapronsiOTeanbjrdrid,  C^Hi^Os  und  Terakoii' 
säure,  CfHioO«.  Kochende»  veidOnnte  Schwefelsäure  (2 : 7)  führt  in  Oxyiso* 
cai^ronsäureanhydrid,  rauchende  Jodwasserstoffsäure  in  Isobutylessigsäure  unter 
Entwicklung  von  Kohlendioxyd  Uber.  Zink  und  Schwefelsäure,  Chromsäure- 
gemisrb  (154)  und  rauchende  Salpetersäure  sind  ohne  Wirkung:  Permanganat 
und  schmelzendes  Aetzkali  erzeugen  viel  Essigsäure  (155).  Natriumarnal^.im  oder 
Natriumalkoholat  wandelt  den  Aethylester  in  Terakonsäureester  um;  coru  entnrtes 
Barytwasser  spaltet  bei  160 — 170°  in  Aceton  und  Bernsteinsäure  (,151).  Alkolio- 
lischts  Ammoniak  liefert  bei  160—170°  den  Körper  CeH^iNO,  (Schmp.  204°); 
Anilin  bei  IM**  Brenstranbensänieanild,  Ci,H^jNO  (CoRSEUi,  Gan.  chim.  »1, 
pag.  271). 

'  Die  Terebinsäure  ist  einbasisch,  bildet  aber  mit  starken  Basen  Salse  der 
sweibasischen  Diaterebinsflure. 

SaUe.   BarjrwmsaUi  Ba(C,H,04),+ 2H,0,  ist  amorph;  kodit  tB«D  da»  Salz  ait 

Überschüssigem  Baryt  und  entfernt  den  Ueberecfaass  durch  Kohlendioqrd,  fo  wird  durch  Alkohol 

diaterebinsaures  Baryum,  Ba  •  C,H, „Oj  4- 3H,0,  geftllt 
Silbersalz,  Ag'CyH^O^,  ist  krystallinisch. 

DiatcrebiiiBaar«s-Silber,  Ag,>CjH,0Oj,  entildit  ab kryslalliiibclicr mcdcitdlag ans 
dialerebiatatifeiii  BaiTiim  «nd  Silbetiiitnit 

Aethylester,  CfH^O^C^H^,  alit  Tercbinstture,  Alkohol  and  Chlonmienloflr,  ist  fltissig. 
Sicdep.  21^—215^:  ^per  Gew.  —  1*111  bei  6**t  lö*t  Steh  langsam  in  verdtJnmeT  Nntrcnlauge 

unter  Pildunf,'  lics  diaterebinsauren  Salzes,  C^H,  j(CjH  j)Na.  Liefert  mit  Natrium  oder 
iNatrjuinalkoholat  das  Natriunisalz  des  Terakonsaureeslcrs,  C  j  H (C^ H  j)  Na  (156). 

Beim  Behandeln  von  Terebinsäure  mit  3  Mol.  Phosphorjjentachlorid  entsteht 
ein  öliges  Chlorid,  C^H^ClOj-Cl,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  zwei  isomere 
Chloiterebinsänren  liefert  fidm  Verdunsten  der  wisirigen  LOsung  krystallisiit 
suetst  die  «-Säure  (156). 

C-CH(COOH)-CHCl 

a-Chlorterebinsäure,   (CH,),^  ,  bildet  gefiederte 

Nadeln  (aus  Wasser),  die  unter  Zersetzung  bei  191°  schmelsen;  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Natriumamalgam  regenerirt  Terebinsäure. 
Durch  Kochen  mit  Natriumalkoholat  entsteht  Terebücnsäure,  mit  Soda  Oxy- 
tcrebinsäure,  C^Hj^O^  (langsam  krystallisirender  Syrup). 

Salze.    Silbersalz,  C;H,C10^Ag,  leicht  lösliche  Nadeln. 
Blcisalz,  (CjIIjaüJjPb -i- 3H3O. 

CalcivmsaU.  (C,H,C10  J,Ca-|- 2H,0;  feine,  in  Wasser  Idcht,  in  Alkohol  nicht  k*- 
liehe  Naddn. 

C  CCl(COOH).CH, 

§-Chlortcrebjnsäure,  (CH,),-^  , entsteht  in  grösserer 

Menge  beim  Einleiten  von  Chlor  in  in  Wasser  suspendirter  Terakonsture 

Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168'';  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  «•Sture; 
serfiült  beim  Abdampfen  mit  Wasser  leicht  in  Salzsäure  und  Terebilensfture. 

C  CBr(COOH).CH, 

ß-Bromterebinsäure,  (CH,)-.  i  i     ,  entsteht  beim  Ein- 

•    O  CO 
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tragen  von  1  Mol.  Brom  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Terakonsäure  und  dem 
doppelten  Gewichte  Wasser  (151).  —  Grosse,  glänzende  Krystalle  (aus  Aether); 
schmilzt  bei  151 unter  Gasentwicklung,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  sehr 
schwer  in  Schwefcik<nilenstoff,  Chloroform  und  Benzol.  Natriiimamalgam  erzeugt 
Terebinsaure;  durch  Abdamptcn  mit  Wasser  tritt  Zerfall  ein  in  Bromwasserstofi 
und  Terebilensäure. 

DibutjUaktintlture,  C^Hi^O,^  0[C(CH,),  COOH],.  «ntttebt»  iid)en  Metakiyl- 
•Ime,  ActfioxyliiAlMitteiiltiiTe  und  Oxyiwbatterriliu«  beim  B«handdn  von  CUomobiittendlafe 
mit  alkoholischen  Alkalien.  —  Sie  kt  MUMph,  in  Waaaer  Iddit,  in  AUcohol  lehr  venig,  in 
Aether  nicht  lAslich  (iS7)- 

Diaterpenyl säure,  C^Hi^Oj,  ist  in  freiem  Zastande  nicht  bekannt,  weil 
sie  sofort  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfällt. 

Aethylester,  C^H, jOjCCjHj),,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodälhyl,  ist  fest. 

Anhydrid,  Terpenylsäurc,  C^Hj  2^4.  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Terpin, 
I'crpcntinöl  (158},  der  Tetpcnc  aus  Ciirunenöl,  Kümmelöl,  Petcriiilienoi  und 
SpikÖl  mit  ChromsAuregemisch  (159,  154).  —  Es  bildet  grosse,  trikline  Krystalle 
oder  Blfltter,  die  im  Eacsiccator  verwittern,  schmilzt  völlig  wasseiürei  bei  90^« 
snbUmirt  bei  180—140**;  zeiftllt  bei  der  Destillation  grösstenteils  in  Kohlendioxyd, 
Terakiylsäare,  CfHitOt»  und  ein  Oel  Ci,H,op,0)*  Sehr  leicht  löslich  in 
heis&ein  Wasser.  Chromsäuremlschnng  oxydirt  leicht  zu  Kohlendioxyd  und  Essig- 
säure. Verhält  sich  gegen  Carbonate  wie  eine  einbasische  Säure;  beim  Kochen 
mit  Erden  und  Alkalien  entstehen  die  Salze  der  zweibasischen  Diaterpenylsäure. 

Salze.  Baryiimsalz,  Ba(C^Hj ,  C)^)j,  ist  ein  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 
Geht  beim  Kochen  mit  Baryt  in  diatcrpenylsaures  Baryum,  Ba- CgH^  ,0 ^  +  H,0,  Uber, 
das  aus  der  kaltgesättigten  Lösung  beim  Erhitsen  in  Nädelchen  aosßlUt;  beim  Verdunsten  der 
Lesung  im  Exsieeator  sdicidet  ci  tick  in  glatglänienden  Priimen  ■w.  Sehr  icinrer  Itfdick  in 
Wasser  (cf.  160). 

Kupfersalz,  Cu(CgH, ,0 J,  +  (?)H,0,  bildet  gittne  Kiyslalle. 

Silbersnlz,  Ag  C^HjjO^,  ist  krystallinisch. 

Diaterpenylsaures  Silber,  Ag,-C,H,,0|,  aus  diaterpenylsaurem  Baryum  und  Silber- 
nibat,  iit  tta  ichwer  USiUdwr,  käsiger  NicdeitckUig. 

Aetbyleetcr,  C|Hj,04>C|B«  (16t),  bildet  kleine,  monoidine  (16s)  Kifetalle  vom 
Sdnap.  86— Itt^  und  dem  Sedcp.  900*. 

Citramalsäure,  CH,'CH(CO,H)  •  CH(OH)  •  CO,H.  entsteht  beim  Be- 
handeln einer  wSssrigen,  lOproc.  Lösung  von  Chlorcitramalsäure  mit  Zink,  auletct 

unter  Zugabe  von  etwas  Salzsäure  (Carius,  Ann.  Chem.  129,  pag,  160).  —  Sie 
bildet  grosse  Krystalle  vom  Schmp.  119^  die  bei  130°  in  Wasser  und  Citrakon- 
säure  zerfallen.  Die  neutralen  äalze  krystallisiren  leicht,  die  sauren  sind  meist 
amorph. 

Salze,    ivaliumsalz,  Kg  C^H^O^  (bei  100°),  bildet  rhombisciie  Tafeln. 
BnryumcaUe.    fia(C,HjOJ,  +  211,0,  bildet  leicht  Melicbe  Knuten;  Ba^C^H^Oj, 
yt  ein  Gnumi«  der  e»t  bei  9€0"  wenerfrei  wird. 

Calci  umsalte,  Ca(CjH,Oj),  4- 5H,0,  bildet  mikroskopi>che  Nadeln;  Ca(CjHjOj) 
+  2H.,0,  fkllt  aus  concentrirter  Läsung;  +  1|H,0,  als  schwer  lösliche  Schuppen  beim  Er» 
hitzen  verdünnter  Lösungen  von  citramalsaurem  Ammonium  und  Chlorcaldum. 

Magnesinmsalz,  M^  C^U^Oy 

Zinksala,  Zn*G,H«0,+  8HyO,  stellt  mikroskopiacbe  Krystalle  der,  die  erst  bei  100* 
alBunilichet  Waner  abgeben. 

Bleisalre,  Pb-CjK,Oj4-3in,0,  büdet  Krusten;  Pb  CjUgO,  PbOII      3H,0,  wird  aus 
dem  Ammoniuin<(a1z  durch  Bleiessig  als  flockiger,  bnld  kri  stallisch  werdender  Niederschlag  gefUlt. 
Silber  salz,  Ag,'C^H,0^,  bildet  sehr  beständige  N.tdeichen. 
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ChlorcitramaUäure,  C^HfClOj,  entsteht  bei  der  Einwiikung  von  unter- 
chloriger  Säure  auf  citrakomaure  Salxe  (Carius,  Ann.  Cbem.  126«  pag.  304); 

beim    Erwärmen    euier    wässrigen    Lösung   von  Citradichlorbrenzweinsänrei 

CsHgCljO^  (GoTTr.TEB,  Ann.  Chem.  160,  pag.  loi),  oder  von  Mesadicblorbrenz- 
wcinsäure  (Morawski,  Joum.  pr.  Chem.  ii,  pag.  466^;  ?owie  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  wässrige  Lösung  von  mesakonsaurem  Natrium  (Morawski, 
Journ.  pr,  Chem.  [2]  12,  [  ag.  392). 

Sie  bildet  rhombische  Rrystalle,  die  bei  100°  schmelzen  und  dann  glasig 
erstarren.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110  — 120**  in  Citraweinsäure, 
C^H,0|,  Uber;  gleichzeitig  tritt  Spaltung  in  Kohlendioxyd  und  Aceton  ein. 
Bdm  Kocben  mit  flbenchdssigeni  Baryt  entstehen  dtraweinsaures  tmd  (Hgrcitrakon- 
saures  Baryum  (Morawski,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  10,  pag.  68). 

SaUe.  SilbersaU,  Ag,-C^HjC10j.  bildet  kleine  KiystaUe;  sdieidet  schoa  bei  niMigcr 
Wime  Chlonilber  «b. 

Baryamals»  Ba  CjH^ao^H- 4H,0,  giebt  leicht  SH,0  ab;  leicht  lAslidie,  nita«' 

ikopischc,  monokline  Tafeln. 

Bleisall,  Pb  C^H^aO ^  4-4  HjO,  verliert  ebenfalls  leicht  2 H,0;  Nadeln  oder  Schuppen. 

Itamalsäure,  CH8(üH)-CH(C03H).CH3.CO,H,  entsteht  beim  Kochen 
von  Itachlorbrenzweinsäure  (Swarts,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  648),  oder  von 
Itabrom brenzweinsäure  (Fittig,  Ann.  Chem.  188,  pag.  76)  mit  Wasser  oder  Al- 
kalien; sowie  von  paraconsaurem  Calcium  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat 
(BuR.  Ann.  Chem.  ai6,  pag.  88). 

Die  freie  Säure  ist  nicht  existensOhig,  sondern  serfiUlt,  aus  den  Salzen 
abgeschieden,  in  Wasser  und  Parakonsäure,  C^HfOf;  die  Salze  bleiben  beim 
Verdunsten  ihrer  Losungen  als  Syrupe  zurQck,  <Üe  beim  Kochen  mit  Wasser 
pulvrig  werden. 

Salze.   Ammoniumsalz,  NH^'C^RyO^  +  C^HgO^t  bildet  hexsgoiMlc  Tüdii. 

Natriumsalz,  Na.^  CjHjU^. 

CalciumsaU,  Ca* C^H^O^  +  H,U  und  4-3U,0,  ist  in  siedendem  Waaser  nalieau  un- 
löslich.  Hält  beh«nlich  1  H,0  surUck. 
BleisaU,  Fb'C^HfOg. 

Kttpfersalte,  Cn'CgH«0«  «ad  Ctt^C^HgO^^  +  CuO. 

SilbersaU,  Ag,>C»HgHg+H,0,istgRUeriartig{  filUt aus  kochenden Lösungeo  loysTilHnisHi 

and  wasserfrei  aus. 

Aethylcstcr  \si  oin  nicht  unrersetit  siedendes  Ocl. 

C  H  C^) 

Parakonsäure,  Anhydrid  der  vorigen,  COÜH •  CH- C^^j^'  q    ,  entsteht 

beim  Behandeln  von  itamalsauren  Salzen  mit  Säuren  (s.  o.);  sowie  beim  Be- 
handeln von  Itachlorbrenzwcinsäure,  CJH7CIO4,  mit  Silberoxyd  (SwARTS^  Jahres- 
ber.  1866,  pag.  404)  oder  mit  Wasser  bei  höherer  Temperatur. 

Sie  stellt  eine  krystallinische,  zerfliessliche  Masse  vom  Schmp.  57 — 58"  dar, 
die  bei  der  Deätill 'tinn  Citrakonsäureanhydrid  iieferti  verbindet  sich  mit  Brom- 
wasserstoft  zu  Itabruui brenzweinsäure. 

Die  Salze  werden  durch  Einwirkung  von  Chloriden  auf  das  Silbersalz  dar- 
gestellt; Sättigen  der  Säure  mit  Basen  flihrt  nur  zu  itamalsauren  Salzen. 

Salze.  Silbersalz,  Ag'CjH^O^,  wird  durch  Sättigen  der  SSure  mit  SUbercarbonat 
nnd  Vcidttiwlea  der  Ltfsung  im  Vaenuin  in  kleinen,  in  liedendem  Wnser  sicniUch  kichl  Ue- 
lichen  KiystsDen  erhalten,  die  beim  Kodien  mit  Süberoxyd  In  itamalsanne  Silier  ttbeigdiett. 

Natriain<^nl;,  N.tCJI.o^. 

Calciamsalz,  Ca  CC^H^O«),-^  8H,0,  bildet  Nadeln. 
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Chloritamalsäure,  Cj,H-CiO^,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
mit  Soda  übersättigte  Lösung  von  Itakonsäure,  (Morawski,  Joum.  pr.  Chem.  [2J  7, 
pag.  158).  sowie  beim  Verdunsten  einer  mit  Chlor  gesättigten,  wässrigen  Lösung 
von  Itakonsäure  Aber  Schwefelsäure  (Swarts,  Jdiresber.  1873,  pag.  583).  ^  Sie 
bildet  kleine  Krystalle  vom  Scbmp.  150%  die  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  sind. 
Die  concentrirte  Lösung  giebt  mit  Baiyumocetat  keinen  Niederschlag.  (Unter- 
schied von  Chlorcitramalsäure.)  Die  Salze  sind  äusserst  unbeständig  und  zersetzen 
sich  schon  beim  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Calciumsalz 
zerfälU  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chlorcalcium  und  oxyparakons aures 
Calcium,  weiches  beim  Kochen  mit  Aetzkalk  in  itaweinsaures  Calcium  über- 
geht. Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt  geht  die  Chlohtamalsäure  in 
Oxyitakonsäure,  CjHgOj,  über. 

Oxyparakonsäure,  C^H^O^,  ist  ein  dickes  Liquidum.  Einbasisch. 

Das  Calciunsalt  (s.  o.),  CaCC^H^OJ,  +  2H,0,  biUct  rhomboHdrifdie  KiystaUe,  die 
in  kakcm  Wasser  wenig  IttsUch  find. 

Hexaitamalsäure,  Ci,H,oOs  =  CgH, ,  •  CH(OH).CH.(COOH).CH,« 
CO  OH,  entsteht  aus  dem  Anhydrid  durch  Kochen  mit  Barytwasser. 

Da?^  Anhydrid,  Hcxylparakonsäure,  C,,H,gO^,  entsteht  bei  20  stllndigem 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  gleichen  Molekülen  Uenanthol,  Natriumacetat  und 
Natriumsuccinat  —  Lange,  dünne  Nadeln  vom  Schmp.  89°  (163). 

Terechrysinsäure,  CjHgO^,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl 
mit  Salpetersäure  (gl.  VoL  concentr.  und  Wasser)  (164).  —  Amorphes,  orange- 
rothest  nidit  flflchtiges»  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss 
lösliches  Pulver. 

Hydrofuronsänroi  C^H^^O^,  durch  Reduction  von  Fnronsäure,  CjH^O^, 
mit  Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  1 W  (s.  u.)  erhalten, 
bildet  Nadeln  vom  Schmp.  112"  (165). 

Furonsäure,  C^H.O  ,  enf^teht  bei  der  Oxydation  von  Furfnrpropionsäure 
C^HgO,,  erst  mit  P^rom  und  dann  mit  Silberoxyd  (165).  Ks  entsteht  in  erster 
Phase  der  krystalhsirte  Furonsäurealdehyd:  C^H^^O j  4- Brj -t- H,0  =  CyH^O^ 
H-2HBr,  und  dann  die  Säure:  CjHyO^ -t- 2Ag50  ==  CjHgAgjüj -1- Ag, -i-HjO. 
—  Nadeln  vom  Schmp.  180°,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether. 
Gebt  durdi  Reduction  mit  Jodwasserstoff  tnd  Phosphor  b«  S00--205^  in  Pimelin- 
säure aber.  Beim  Kochen  mit  Baryt  entstehen  Fumarsäurealdehyd  (?)  und  Propion- 
säure (?). 

But/rofuronsäure,  CtHitOi  =  COOH-CH:CH*CO(CH,)4  •  CO^H, 
entstellt  beim  Behandeln  von  Furfurvaleriansäure,  C9H11O3,  mit  Brom  und  dann 
mit  SUberoxyd.  —  Er  stellt  eine  krystallinische  Maöse  dar,  die  unter  vorherigem 
Erweichen  bei  140  —  142°  schmilzt;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  warmem 
Chloroform,  wenig  in  Aether.  Beim  Erhitzen  in  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf 
200°  entsteht  (normal?)  Azelainsäure;  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 

Hydrobutyrofaronsäurc,  COOH(,CHj),- CO(CH,)4Cü,H,  eine  undeut- 
lich krystallinische  Masse  (167). 

SübcTsals,  Ag,-C,Hj,Oj. 

Diaterebilensäure,  (CHJ,<C(OH)*C(COOH):CH(COOH),  entsteht 
beim  Kochen  des  Anhydrids  mit  Kalilauge. 

CC(COgH):CH 

Das  Anhydrid,  Terebilensaure,  C^HjO^  =  (CHg)j'  I  I    ,  bildet 
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sich  beim  Erhitzen  von  a-Clilorterebinsäure  (s.  o.)  über  den  Schmelzpunkt  oder 
mit  wenig  Wasser  auf  140°  (156);  femer  beim  Abdampfen  von  ß-Chlor-  und 
ß-Brom-Terebinsäure  mit  Wasser  (151).  —  Glänzende,  durchsichtige,  trimetrische, 
sublimtrbare  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  concentriiter  Bfomwasserttoflbäure). 
Schmp.  162^163^  Leicht  löslich  in  Alkohol»  Aether  und  siedendem  Wasser, 
fost  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation;  Natrium- 
amalgam  enteugt  Terebinsäure. 

Chlortcrebilensäure,  C7H7C10^,  entsteht  beim  Erhitzen  von  a>Gilor> 
terebinsäure  mit  Phos])horpentachlorid  auf  130—140°  US^)*  —  Kleine  Prismen 
vom  Schmp.  200— leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Terebentinsäure,  C^Hj^O^,  entsteht  bei  der  Digestion  von  Terpentinöl 
mit  Bleiglätte.  —  Krystalle  (166). 

Pho  ronsäure, 

CiiHi80»  =  (CH,),C(COOH).CH,.C(CH,)C^jj^^{CHg).COOH(?)  . 

entsteht  durch  Verseifen  des  Nitrils  (s.  u.)  bei  mftsnger  Temperatur  mit  30  bis 
40  Thln.  rauchender  Salzsäure. 

Grosse,  glänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  unter  Aufschäumen 
bei  184**  schmelzen;  schwer  löslicli  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (168). 

Salze.  Saures  KaliuinsaU,  K  C, iHiyO^H- |(oder  ii)H|0,  bildet  in  WMserleicbt, 
in  Alkohol  schwerer  lösliche  Nadeln. 

Silbersalz,  Agj' , gOj  +  HjO,  ist  ein  krysiallioischer  Niederschlag. 

CalciumsaU,  Ca-C],H,gOj  +  3n,0,  und  mu  Ideinen,  glimenden  Prismen bestdieiMle 
Krusten,  die  in  heissem  W*sser  siemlidi  sebirer  lOslieh  tüaA. 

Aethyle^ter,  C,  ,H,gOj(C,nj),,  wird  aus  dem  Kaliumsalz  und  Bromäthyl,  sowie  «UB 
dem  Nitril  durch  Alkohol  und  Vitriol'Vi  «  rhaltea  ood  bQdet  Ungei  f^btteadt  Prismen  von 
Schmp.  125°.  Hie  in  Alkohol  leicht  losiicii  sind. 

Anhydrid,  CjjHj„Ü4,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  190°,  sowie 
bei  zweitägigem  Erhitzen  des  Nitrils  mit  starker  Salzsäure  auf  80  — IOC.  —  Grosse, 
glänzende,  fast  unzersctzt  dcstiUirbarc  Blätter  vom  bciuup.  138"*  Schwer  iüs»Uch 
in  heissem  Wasser,  leicht,  unter  Uebergang  in  Phoronsflure,  in  Alkalien. 

Nitril,  CjjHjgNjO,,  entsteht  beim  Kochen  von  mit  Chlorwasserstotf  gc» 
sättigtem  Aceton  mit  Cjrankalium  und  Alkohol.  —  Kleine,  glänzende  Biättchen 
(aus  Alkohol)i  die  oberhalb  820*  schmelzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung 
sublimiren.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  laslicb  in 
kocheiulem  Alkohol  und  Aether;  wird  von  Kalilauge  kaum  angegriffen,  löst  sidi 
aber  leicht  in  warmer,  rauchender  Salzsflure  «u  einem  in  grossen  Prismen  krystalli- 
sirenden  Additionsprodukte. 

Ceropinsäure,  CjgHjjgOsC?),  findet  sich  in  den  Nadeln  von /¥n»x  xjr/* 
ves/ris,  denen  sie  durch  Kochen  mit  40proc.  Alkohol  entzogen  und  aus  dem  Blei' 
salze  abgeschieden  wird  (169).    Mikroskopische  Krystalle. 

Baryumsalz,  Ba-C,gH,gOj4- H^O,  ht  ein  Niederschlag,  dei  durch  Fällen  der  hciaeB 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumacctat  gewonnen  wird. 

Pyrocholesterinsäure,  Cj,H,,;Üj,  en^tcht  beim  Erhitzen  von  Cho- 
lesterinsäure  auf  19Ö",  sowie  durch  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (170). 

Sie  stellt  eine  bräunliche,  hygroskopische  Masse  vom  Schmp.  108°  dar  und 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Stlbertnls,  Ag^'C^iHg^Oi. 
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Carbopyrotritarsäure,  (Dimefhylfurfurandicarbonsäure), 

COÜH-C  -  C  CÜOH 
CgHsOis  II  B 

H3C.C.O.C.CH, 

(171, 172),  entsteht  bei  längerem  Kochen  von  Diacetberastemiäuredifttbylester 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  (174). 

Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser)  vom  Schmp.  230—231'", 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  niclu  leicht  löslich  in  I  cissem  Wasser,  leicht  dagegen 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  l)eim  Krhit/.en  in  Roiilendioxyd  und  Pyrotritar* 
saure,  L^H^O^,  beim  Scimiei^cii  uui  Kali  in  Essigsäure  und  Bernsteinsäure. 

Salsc.  Saures  NatriumtaU,  Na'C,H70j  + 3H,O0).  bttdetlange,  in  Alkohot  wenig 
lOsKehe  Maddn, 

Saures  Sübersalz,  Ag-CgHjOj,  bildet  feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Silbersalz,  Ar    C^H^Oj,  wird  durch  Fällen  einer  kochenden  Lttning  des  BClltfalen 
Natriumsalles  mit  Sil!  1  mitrat  in  Krystallen  erhalten. 
Baryumsalz,  Ba  CgH^Üj  (173). 

Monomethylester,  CsHioO^  —  C^ü^O^^CU^)  (172),  entsteht  durdi  mehr- 
standiges  IQnwirken  von  »liebender  Salzsäure  auf  den  Dimetiiylester  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  —  Feine  Nädelcben  *  vom  Schmp.  139",  unzeraetzt 
destillirbar. 

Das  Silbersalz,  C^HgAgO«,  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Pyrotritar- 
sAmremethy lester,  C  g  H ,  q  O  | . 

Dimethylester,  C  ,UijO^=  C^H^O^iCU^)^,  entsteht  aus  dem  Silbersalz 
und  Jodmethyl  (,172).  Krystalle,  die  bei  63 — 64"  schmelzen  und  bei  258° 
(266°  Quecksilberfaden  ganz  in  Dampf;  unter  756  Millim.  Druck  destilliren.  Leicht 
löslich  in  Alkuhul,  Aeiher,  Chloroform  und  Benzol»  sehr  schwer  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien. 

Methylftthylester,  Cj (Hj^Oj  =  CgHeOj(CH,)(C2H5),  wird  gewonnen 
durch  Einwirkung  von  Jodmeüiyl  auf  den  Monoäthylester  and  von  Jodäthyl  auf 
den  Monomethylester. 

Schweres  Oel  mit  blauer  Fluorescenz,  das  bei  268°  (276*5 "  Quecksilberfaden 
gBMz  in  Dampf)  unter  756  Millim.  Druck  siedet.  Zerfällt  durch  Verseifen  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Monomethyl-  und  Monoäthylester. 

Monoäth  vi ester,  C^^Hj  jÜ5=CgHjO,  C^H5,  entsieht  bei  kurzem  Kochen 
von  Diacetbemstemsäurediäthylester  mit  verdünnter  Schwefcbäurc;  durch  längeres 
Kochen  des  Diacetbemsteinsäureesters  für  sich  oder  bei  mehrstündigem  Stehen 
desselben  mit  rauchender  Salzsäure  (175);  sowie  endiicij  aus  dem  sauren  Silber- 
salz, Ag*CgH,05i  und  Jodäthyl.  ~  Er  bildet  Blättchen  (aus  Aether)  vom 
Schxnp.  83%  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem,  und 
wird  von  Alkohol,  Aetfaer  und  Bensol  leicht  aufgenommen.  Ijöst  sich  leicht  in 
Soda  und  veidOnnter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  verdünnte  Säuren  un- 
verändert gefällt  ZerflQlt  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäuie 
in  Alkohol  und  Pyrotritarsäure. 

Diäthy lester,  Ci,H|j05=  C8H505(CjH5)j,  entsteht  bei  mehrstündigem 
Stehen  von  Diacetbemsteinsäurediäthylester  mit  Vitriolöl  oder  beim  Erwärmen 
desselben  mit  concentrirter  Phosphor^äure.  —  Der  Ester  ist  flüssig,  siedet  unter 
735  Millim.  Druck  bei  275  5°;  unlöslich  in  Natronlauge,  wird  er  von  alkoholi- 
schem Kali  glatt  verseift. 

Isocarbopyrotritarsäure,  C^H^O^,  entsteht  durch  Verseifen  ihres  Aethyl- 
esten  mit  conncntrirtem  Alkali  (176). 
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Darstellung.  Ein  Theil  des  Esters  wird  mit  8  Tblo.  20pioe.  Natronlauge  abergossen 
und  5—10  Minatm  lang  gekochL  Das  End«  der  Vcfselbnig  wird  daraa  Cftawat,  dais  beim 
AbldlUen  dner  Probe  kefaie  Abscbcidung  von  NatsiwiMals  dca  Eiteis  «iatrtit  und  beim  SitÜf« 

init  Kohlendioxyd  kein  Ester  mehr  gefillt  wird.  Die  mit  Eis  gekühlte  Losung  wird  in  ver- 
dUnnte  Schwefelsäure  (1:4)  gegossen,  wobei  die  Isocirbopyrotritarsäure  sich  als  dicker  Brei  ab- 
scheidet, der  zweckmässig  auf  Thon  getrocknet  wird.  Man  kr)'stallisirt  aus  Essigsäure  oder  ver- 
dftiintem  Alkohol  um. 

Die  Isucarbopyrotritarsäure  zeigt  bei  langsamem  Erhitzen  den  Zersetzungs- 
punkt  SOO^  bei  nschem  Erhitzeo  zciUUlt  sie  bei  SOD**  in  Kohlendioxyd  und  ein 
erstarrendes  Oel.  Sie  besitzt  surk  reducirende  Eigenschaften»  ihre  wissrig^ 
Lösung  scheidet  aus  Silbemitratlösung  Slber,  aus  Goldchloridlösung  Gold«  aus 
KupferacetaäöSttDg  ein  Kupfersalz  aus,  das  schon  in  der  Kftlle  unter  Abscheidung 
von  Kupferoxydul  zerfällt;  Sublimatlösung  wird  in  der  WUme  unter  Abscheidung 
von  Calomel  redudrt  (176). 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Hie  Säure  rasch  zersetzt  und  zerfällt  ziemlich 
glatt  in  Koiilendioxyd  und  Acelonylaceton. 

Baryumsalz,  (C,H;0}),Ba4- H,0,  bildet  feine  Krystallaggregate. 

Isocarbopyro  lritarsäurcester,Cj0Hi  entsteht  neben  kleinen  Nfengen 
von  Carbopyrotritarsiurcdiäthylester  und  Fyrotritarsäureäthylester  bei  der  Destilla- 
tion von  reinem  i^iacetbernsteinsäureester  im  Oelbade  bei  170 — 190°.  Die 
Trennung  von  deu  V^erunreinigungen  gehngt  am  besten,  indem  man  in  verdünnter 
Natronlauge  löst  und  das  nicht  Gelöste  mit  Aether  ausschüttelt;  durch  Salzsäure 
cider  Kohlendioxyd  wird  dann  der  Ester  als  krystallinischer  Niederschlag  gefiUJt 
und  auf  Thontellem  getrocknet  (Ausbeute  über  80f  der  theoretischen.). 

Der  Ester  bildet  Nadeln,  die  bei  110^  schmelzen  und  unter  15  MiUim.  Dnuk 
bei  380**  unzersetzt  desttUiren;  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Drack 
erleidet  er  eine  geringe  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  ver* 
dünnten  Säuren,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löst  sich  in  Alkalien,  Soda  und 
Ammoniak,  wird  aber  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Kohlendioxyd  gefällt 
Auf  Zubatz  von  conceiitrirter  Natronlauge  zur  alkalischen  Lösung  scheidet  sich 
ein  charakteristisches  Natriumsalz  des  Esters  ab. 

Der  Ester  wird  ferner  von  heissem  Alkohol,  Aether  und  Ciiioroturm  leicht 
aufgenommen. 

Er  besitzt  stark  reducirende  Eigenschaften»  sein  Gold-  und  Silbersalz  ler* 
setzen  sich  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  der  Metalle;  Eisenchlorid  ruft 
in  der  alkoholischen  Lösung  des  Esters  eine  schöne,  blaue  Färbung  hervor. 

Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Phenylmethylpyrazolon,  Cy^Hi^N^Ot»  mit 
Hydroxylamin  Fhenylmethylisoxazolon,  CgHgNy04. 

Methronsäure,  CgHgOj,  isomer  mit  der  vorigen  (179,  180),  entsteht  durch 
Condensation  von  Arcte<-sigester  mit  Bernsteinsäure  (179)»  sowie  du(cb  Einwirkung 

von  Glyoxal  auf  .\cetessigester  (i8i,  182).  — 

Krystalle.  Schmp.  199—200°.  Löslich  in  Wasser  (183).  Spaltet  sich  bei 
200 — 240**  giaii  m  Kohlendioxyd  und  Pyrotritarsäurc. 

Monoäthy iestcr,  Clj^Hj^^U^,  krystaUinisch;  Schmp.  75*5 — 76°.  Schwer  lOflich  i& 
ludleiD  WsMor. 

Methylmethronsättre,  C^H^oO^,  enteteht  durch  Condensaüon  von  Acet- 
essi^ster  mit  Brenzweinsäure.  Krystalle  vom  Schmp*  104^  ZersehA  sich  bcon 
Erhitzen  Aber  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlendioigrd  und  Methylpyrotritarsiuiet 
CfHj^O,  (Schmp.  97—98**)  (183, 179}. 
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Monoäthylester,  CjHjOj  CjHj.  bildet  Krystalle. 

Propionondicarbonsäure.  CjHj „0^=  COOH-CH, -CHj  «CO  CHj. 
CH^'COOH  (184),  entsteht  als  Diäthylester  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstnflf 
in  die  alkoholische  Lösung  von  Furluracrylsaure  und  wird  daraus  durch  Ver- 
seifen mit  allcoholiwheiB  Kali,  U^iftliren  de»  Kelittamltes  in  Kapler-*  oder 
Silbersais  und  Zerlegen  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnen.  —  Die 
Sflore  bildet  grosse,  dOnne,  durchsichtige  Blätter  vom  Scbmp.  ISS^  Bei  der 
O^Tdation  mit  Salpetersäure,  sowie  beim  Schmelsen  mit  Kali  entstehen  Kohlen- 
dioxyd, fluchtige  Fettsäure  und  vorzugsweise  Bemsteinsäure;  die  Reduction  mit 
Jodwanerstoff  und  Phosphor  ergab  Nonnal-Pimeiinaäure.  Mit  Phenylhydrazin- 
acetfit  wird  das  Hydrazon,  C,.,Hjfi02N2  (Schmp.  IH-S")  gebildet.  Reim  Er- 
hitzen des  Diäthylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100**  entsteht  s-Imido- 
normalpimelinsaureimid,  (?)C7Hj(,OjN3  (Schmp.  292"). 

Salze.    Silbersalz,  CjHgOjAgj;  mikroskopische  Krystalle. 

Kttpf«rsaU  bOdtt  dunkdgrVne,  nikroilcopisclie  Kiyttall«« 

Monoäthflester,  C^H^O^CgH^,  durch  korses  Kochen  des  Diäthylesters 
mit  der  äquivalenten  Menge  aNcoholiscbem  Kali  gewonnen»  bildet  Kadehi  vom 
Schmp.  BT—W*. 

Silbertalt,  CsH,,OjAg.  ist  ein  ktfsiger,  zersetzlicher  Niedefsdibig. 

Hydrazon,  Cj^Hj^NjO^,  mikroskopische  Krystalle.    Schrap.  112**. 

Diäthylester,  C^HgO.CC.H  V>;  Oel;  Siedep.  286 ^  Unlöslich  in  Wasser 
und  specihsch  schwerer  als  dieses.  Besitzt  angenehm  gewürzhaften  Geruch  und 
ist  sehr  bitter.  Bildet  mit  Hydroxylamin  das  Oxim,  Ci,Hj,NOj,  das  in  langen, 
dünnen,  weissen,  bei  38"  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Boheasäure,  C^HipO^,  bindet  nch in  geringer  Menge  (ca.  0*3 f)  im  8chwa»«i 
Thee.  Gelb,  serffiesslich,  schmtlst  bei  100*  sum  rothen  Hars;  in  jedem  Ver* 
hältmss  in  Wasser  und  Alkohol  Idslich  (177). 

Salse.  Baryutnsalz,  Ba*CfHgO« -f  H,0,  wird  tm  der  Simre  mit  BtiTtwiMCf  und 
Alkohol  als  gelber  Niederschlag  geftlU. 

Blei  salz,  C^HgO^Pb-l- HyO,  aus  der  Stture  imd  alkoholischem  Bleiacetat,  ist  ein  weisser 
Niedeischlag. 

Batitebes  Bleissls,  Pb'C|H90g+ PbO,  aus  der  Slhii«  und  amnumsakaliidiciii  Blei- 
xncker  bcndtet,  ist  ein  gelber  Kiederschlag. 

Cantharidinsänre,  CjoHj^O^,  entsteht  beim  Kochen  von  Cantbaridin 
mit  starken  Basen;  die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar,  weil  die  Salxe  beim  Be- 
handeln mit  Mineralsänren  sof^eich  wieder  Cantbaridin  liefern  (178). 

Salze.  Kaliutnsalz,  K,C,oH,^Og,  bildet  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  I5--30* 
lö^en  4- 13  Thle.  Salz;  100  Thle.  siedendes  Wasser  8  87  Thlc;  100  Thle  Alkohol  vom  tp««. 
G«w.  ü-830  nehmen  bei  15—20*='  0  03  Thle.  und  bei  Siedebiue  O  d'd  Thle.  Salz  auf. 

Lithi«m8«ls,  Li,'C,oH^^O,. 

KalrinnsaU,  Ns,'C,oH,40«  +  H,0. 

Silbertals,  Ag,*CjeHi40,+  H,0. 

Baryumsalz,  Ba-C,,Hj^O,-f- iH,0. 

Strontiumsalz,  Sr-CjoHj^Og  4-|H,0. 

Calciumsalz,  Ca-Ci^jHj^Og  +  H^ü. 

MagnesiumsaU,  Mg  CjoHj^O,  +  2H,0,  bildet  Krystalle,  die  in  kaltem  Waiser  und 
Alkohol  lOelklier  sind  ak  in  bcisacn. 
Zinkssls,  ZnCtoHi40,+ 2H,<0. 
Cadmiumsalt,  Cd-C,oH,40,  +  4H,0. 
Zinnsair,  Sn •  Cj ^H, ^O, 4- 2|H,0. 
Bleisal«,  Pb-Cj,Hi40g+ 3H,Ü. 
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Kobaltsalr.  CoC,oH,^Oj  +  H,0. 
Nickcisali,  Ni  CjoH,  ,Og  4- 2H,0. 
Kupfer«al*,  Ch*C,,H,^üj  +  411,0. 
Doppelsalt,  OfCi^Hj^Of-h K}-C|«H|40,. 

SatiTiDsäure,  Cg^HcO,,,  entsteht  durch  Oxydation  von  Hanfötsäare  mit 
Kaliumpennanganat  in  alkalischer  Lösung  bei  0°.  —  Sie  bildet  seideglänzende 
Nädelchen  vom  Schmp.  160*^;  sie  löst  sich  m  Bisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  (185V 

Salze.    Kaliumsalz,  Cj       „O ,  ,  K.,  +  II^O,  bildet  Blättchen. 

Natriumsalx,  C,  jHj^O^jNaj  2Hjü. 

Zweibasische,  aromatische  Säuron.*) 

a-Xylidnihumc  ,  CH3C6H3(CÜOH),[CÜOH:COOH:CH,  =  1:4:3], 
entsteht  beim  Kochen  von  Pseudocumol,  Xylylsäure  und  p-Xylylsäure  mit  ver- 
dOnoter  Salpeiersttute  (11).  —  Aus  ihren  Salsen  abgeschieden»  fiUlt  sie  amorph 
aus;  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  krystallisirt  sie  in  körnigen  Warsen. 
Sie  schmilzt  bei  280— S83^  sublimiit  jedoch  sdion  vorher.  Durch  Peimanganat 
wird  sie  zu  Trimeththsäure  und  Isophtatsäure  oxydirt  (12). 

Salze.  Baryumsalz,  Ba'C^HiO«;  ttnUtf>]ii;stenhiisdi;  Idehl  lOdidi  in  WtHcr,  aidit 
ICtlich  in  absolutem  Alkohol. 

Calciumsalz,  Ca  Ci^Hgü^,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen. 

Sulfaminxylidinsäure  ,  CH,-CjH,-  (COOK),- SO,NH,[Cü,H;CH,: 
C  O9H :  S Oy  SS  1 : 8 : 4 : 5] ,  wird  durch  Oxydation  von  PseudocumolsuUamid, 
(CH3)3  CgH2-S02  NH2,  mit  Permanganat  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen 
(13).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser),  die  zwischen  SOO^  unter  Zersetzung 
sclimelzen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber.  Kaliumpermanganat  erzeugt 
allmählich  Sulfamintrimellithsaure  und  Sulfotrimellithsäure;  concentrirte  Salzsittie 
bei  250°  Xylidinsäure  und  schmelzendes  Ktli  Oxyxylidinsäure. 

Baryumsalz.  Ba'CjHyNSO, 2,J  H,0,  scheidet  sich  bei  freiwinig-em  Verdunsten  der 
Lösung  in  kleinen,  sternförmig  vereinigten  Prismen  au&.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  wva 
das  Salz  waisafrei  ab  in  Wasser  schwer  lösliches  Krystallpulver  gewonnen  (13). 

ß-Xylidinsfture,  CH,.CeH3(COOH)3[CÜ3H:CO,H:CH,=«  1:3:4),  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Isoxylylsäure  mit  Permanganat  (14);  beim  Scbmelsen 
von  a-toluoldisulfosaurem  Alkali  (15)  oder  von  sul&min-m-toluylsaurem  Kalium  (16) 


•)  i)  FwcK,  Ans.  Chcm.  122,  pag.  184.  2)  Fittig  u.  Fijrtenuach,  Aim.  Chem.  147, 
pag.  295.  3)  Ramsay  u.  BöTTiNtiER.  Ann.  Chcm.  168,  j>ag.  255.  4)  BötTINGER,  Ann.  Chem.  189, 
pag.  171.  5)  BÖTTINGER,  Bcr.  13,  pag.  1934-  6)  Jacuusen,  Ann.  Chem.  206,  p.ig.  i&o. 
7)  J.  Remsen,  Amer.  chim.  Jouro.  2,  pag.  136.  8)  Jacobsem,  Ann.  Chem.  195,  pag.  285. 
9}  Oppumsm  u.  Pfafp,  Ber.  7,  pag.  929.  10)  OppKHHxni  u.  f»Air,  B«r.  8,  pag.  884;  9, 
pag.  3ti.  1 1)  Kuno  u.  LaobuicbRi  Ann.  Chem.  151,  pig.  S76.  is)  Kunos.  Bcr.  10,  pag.  1494. 
13)  Jacobsen  u.  H.  Mhver,  Ber.  16,  pag.  190.  14)  Jacobsen,  Ber.  14,  pag.  2112.  15^  Ha* 
KANSSON,  Ber.  5,  pap.  1088.  16)  Remsen  u.  h.FS.  Amer.  chim.  Joum.  i,  pag.  119.  17'  Hi>!t 
u.  Gadd,  Ber.  19,  pag.  868.  18)  Irei  an,  Ztg.  Chem.  1869,  pag.  612.  19)  Gabkux,  Ber.  20, 
pag.  2501.  20)  GabRikl,  Ber.  20,  pag.  1200.  3l}  Gabmxl,  Ber.  19,  pag.  2363.  22)  Pulvek- 
MACHxa,  Ber.  so^  pag.  349s.  33)  SciiiiAPAtff<F,  Ber.  19,  pag.  3509.  34)  BAEnta  «.  PatSi 
Bcr.  17.  p»g.  447-  25)  Kimno»  Ber.  3i,  pag.  43.  s6)  Budssmamn,  Ber.  5,  pag. 703.  37)  Kumar 
Ber.  9,  pag.  1766.  28)  Kipping,  Bcr.  2c,  y  nt^,  37.  29)  Perkin,  chem.  soc.  Joum.  53,  pag.  18 
30)  Pkrkin,  Ber.  19,  pag.  436.  31)  Liiw,  Ann.  Chcm.  231,  pag.  378.  32)  Stuart,  Oiem. 
Soc.  Toum.  49,  pag.  365.  33)  I'erkin  ,  Chem.  Soc.  Joum.  53,  pag.  7.  34)  DÖB.NEK ,  Ber.  9, 
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mit  Natriumformiat;  sowie  bei  der  Oxydation  von  Pseudocumenylalkohol, 
CHj,C^H3,(CH20H).^  (17;.  —  Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser),  die  zwischen  220—230^  schmelzen  und  in  kleinen,  derben,  glasglänzen- 
den Krystallen  sublimiren;  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
Itatten,  sfemlicb  Idcht  in  heiasem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Schwefelafture  auf  100"  eine  Sulfoeäufe»  die  von  Salzsäure  bei  2StO''  in  o-p-Homo- 
isophtalaäare  verwandelt  wird. 

Isoxjlidinsfture»  CH|CeH,(COsH)|,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
f-toluoldisulfonsaurem  Kalium  mit  Natriumformiat  (18).  —  Sie  bildet  mikro* 
skopische  Nadeln,  die  bei  310°  erweichen  und  bei  315°  völlig  geschmolzen 
sind;  sublimirbar;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

Salze.    Silbersalt,  Ag^-C^HgO^,  ist  ein  flockiger,  amorpher  Niederschlag. 

BaryumsaU,  Ba-C^H^O^  +  2H,0,  ist  undenffidi  kiystslliintdi. 

Zinksiilfitt  giebt  mit  der  LöBung  de«  Amnonnlscs  ein  flockige«  Zinküh  (Untcuckied  von 
«■Xylidiiiiliii«,  die  dedmcli  nkbt  gelUlt  wird). 

Tolnylendicarbonsäure,  CH,*C9H|(CüOH),,  Mt  aus  ihren  Salzen  in 
Fixicken. 

Nitril,  C7H«(CN,),  entsteht  bei  der  Destillation  von  chlortuluolsulfonsaurem 
Kalium  mit  Cyankalium.  —  I-ange  Nadeln  (18). 

a  - Methyl-o-Homophtalsäure,  COOH.CsH^.CHCCHj.^COOH,  ent- 
steht ans  dem  Nitril  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit  4 — 5  Thln.  rauchender 
Salzsaure  auf  190—200"*.  —  Krystallpulver.    Schmp.  146  — 147 ' 

Silbersalz,  Ag,  C,oHgO,. 

Nitril,  CNC9H^CH(CH,)CN,  entsteht  beim  Vermischen  einer  lauwarmen 
LOenng  von  5*7  Grm*  o-Homophtalonitril  in  30  Cbcm.  abaolutem  Alkohol  mit 
3  Cbcm.  Jodmethyl  und  8*96  Grm.  Kali  in  20  Cbcm.  Alkohol  (19).  —  Es  bildet 
trikline  Prismen  vom  Scbmp.  36—37",  dem  Siedep.  334— S86".  Ist  mit  Wasser- 
dämpfen schwer  flOchtig. 

^CH(CH,)CO 

Imid,  CcH«:  I     ,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Nitrils  mit 

•  *^CO  NH 

Vttriolöl  auf  ISO  - 130".  —  Es  bildet  glänzende,  kleine  Säulen  (aus  Alkohol) 
vom  Schmp.  145",  ist  unzersetzt  destillirbar,  löslich  in  Natronlauge  und  giebt 


37)  Reimkr,  Ber.  14,  pag.  1802.  38)  Roser,  Her.  15,  pag.  2347.  39)  Reimkr.  Bcr.  13,  pag.  747. 
40)  GräBK,  Ber.  8,  png.  105  5  41)  Wi^i.icbnus,  Ber.  17,  pag.  2181.  42)  Hasselb.\c  n,  Ann. 
Chem.  243,  pag.  254.  43)  Dui.Rif.w,  Ann.  Chem.  239,  pag.  66.  44)  G&ÄBS  u.  Juili-ard,  Ann 
Chem.  242,  ya^.  253.  45)  lUiss,  Ber.  15,  pag.  1481.  46)  Gabrul  11.  Hichakl,  Ber.  to, 
pag.  aaoS.  47)  Bambkrgkr  u.  Hookbr,  Ann.  Chem.  SS9i  pag'  i^i«  43)  HniaiAN,  Ber.  t6, 
Vg'  2375.  49)  Hbmiuam,  Ber.  19,  |H|g.  3008.  50)  Symons  a.  ZmaCB,  Am».  Chem.  171. 
pag.  124.  51)  Jacübsen,  Ber.  22,  pag,  1216.  52)  Gabriel  u.  Michael,  Rcr.  10,  pag.  1558. 
53)  Gabrtel  u.  Michael,  Ber.  10,  pag.  2204.  54)  Wisucenus,  Ann.  Chem.  242,  pag.  4a 
55)  Bamberuer  u.  Müller,  Ber.  21,  pag.  1121.  $6)  Low,  Ann.  Chem.  331,  pag.  369. 
37)  CoRtnis  u.  Buchner,  Ber.  18,  pag.  2374.  58)  Vöhl,  Jahresber.  1853,  pag.  516.  59)  Sardo, 
Gafs.  chin.  iiiL  14,  pig.  133.  60)  IlL*nwsrz,  Am».  Cbcm.  119,  peg.  267;  s.  Am». 
Cbcm.  IIS,  peg.  183.  61)  STAHLSCHiinyr,  Ann.  Chem.  187,  pag.  177.  6s)  STAHLSCUMmr, 
Ann.  Chem.  195,  pag.  36g.  63)  Oi.ivf.rt,  Gazz.  chim.  itaL  1887,  pag.  570;  Ber.  21,  pag.  534  Ref. 
64)  GiNSBERC,  Ber.  23,  pag.  323,  65)  Kgger,  Ber.  12,  pag.  1068.  66)  Goldschmidt,  Ber.  11, 
pag.  850.  67)  LiEBic,  Ann.  Chem.  62,  pag.  317.  68)  GaswRY,  Ann.  Chem.  64,  pag.  106. 
69)  ScrnjOSsmcKR,  Ann*  Cfaen».  66,  pag.  83.   70)  Xjhpuckt,  Ann.  Chem.  133,  pag.  301. 


Digitized  by  Google 


318 


beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  200^  Methylchloroj^isochinolin  und 
Melhyldichlorisochinolin  (iq). 

Dimethylhomophtalsaure,  COOH  CeH4.C(CH,),.COOH ,  entsteht 
durch  Auflösen  ihres  Anhydrids  in  kochender  Natronlauge  und  Fallen  der  Lösung 
mit  SabESftttie  (so).  ^  Glasgllnsende  Nadeln,  die  bei  iMchem  Erhitsen  unter 
Ueberg»ng  in  Anhydrid  bei  ca.  139^  schmelaen.  Löelich  in  Aether,  Ghlocoform 
und  wannem  Wasser. 

Salre.    Kaliumsalz,  K,'C, jH.oO,  +  H,0,  bildet  Blättchen. 
Silbersalz,  Agj'C,  ^H, ^O^,  ist  ein  krj'stallintscher  Niederschlag. 

Anhydrid,  C,iHi  pOj,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Imids  und  Methylimids 
mit  4  Thln.  rauchender  balzsäure  auf  210-^220*'  (ao,  2i).  —  Es  bildet  Krystalle 
aus  Alkohol).  Schmp.  82*5 — Siedep.  311 — 312°.  Löst  sich  langsam  unter 
Aufnahme  von  Wasser  (s.  o.)  in  Alkalien.  Beiui  Glühen  mit  Natronkalk  zerfallt 
es  in  Kohlendloxyd  und  Isopropylbenzol. 

Imidp  CiiH.iNO.BCgH.  i     ,  wird  daigestellt,  iaden  naa 

^CO  NH 

48  Grni.  Homophtalimid  mit  50  Cbcra.  Wasser  und  3d  Grm.  Kail  in  200  Cbcm. 
Alkohol  erwärmt,  darauf  allmählich  87  Grm.  Jodmethyl  zugiebt  und  nach  ein- 
stttndigem  Stehen  ^  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (20,  21).  —  Flache 
Nadeln  (aus  verdQnnter  Essigsaure),  die  bei  119 — 190°  scbmelsen  und  unter 
770  Millim.  Druck  bei  SIS  S*"  destilUren.  Leicht  löslich  in  Natronlauge.  Sahsaure 
spaltet  bei  240°  in  Ammoniak  und  Diroethylhomophtalsaureanhydrid.  Phospbor- 
oigrchlorid  eiseugt  bei  800°  Dichloräthylisochinolin. 

^qCH,),CO 

Methylimid,  C^H^^  I         ,  entsteht  aus  dem  vorigen  oder  auch 

*  *^C0  ^N(CH,) 

aus  Homophtalimid  durch  Behandeln  mit  KaU,  Jodmetfayl  und  Methylalkohol  ^ 

Es  bildet  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmp.  102—103**.  Siedep.  294-5°  unter 
770  Millim.  Druck.  Sublimirt  langsam  bei  100°.  Unlöslich  in  AlkaUeo. 
Raiirl  ende  Salzsfture  spaltet  bei  230°  in  Methylamin  und  Dimethylhomo- 

phtalimid. 

a-Aethyl-o -Ho mophtal säure,  COOH •  C^H^ •  CH(C2H5)COOH. 

Nitril,  CN-C6H^.CH(C<jH5)CN,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl 
und  Natriumäthylat  auf  Homophalonitril.  —  Es  bildet  kurze,  derbe  Prismen,  die 
bei  $9—40°  schmelzen  und  bei  293— S95°  destUliren. 

Imid,  C^jHjjNO,,  entsteht  durch  Erwärmen  des  vorigen  Nitril  mit  VitiiolÖl 
auf  dem  Wasserbade  (19). 

Diathylhomophtalimid,  CeH^C^^^Q^^^^^'^CO,  entsteht  aus  Homo- 

I)htalimid,  Jodäthyl  und  Natriumäthylat  (22)  in  in  Alkalien  löslichen  Blättchen 

(aus  Alkohol)  vom  Schraj>  144°. 

Triäthylhomophtalimid,  CjH,''*^q^^^''||^j^CO,  aus  dem  vorigen 

^CHjCO 

oder  aus  Homoathyiphtalimid,  C^H^  I         ,  mit  alkoholischem  Kali  und 

^CO  NCfH} 

Jodätbyl  bereitet,  ist  kiystallmisdi,  schmilst  bei  50°  und  destitlirt  swiacfaen  306 
bis  m°.  Unlöslich  in  KalUauge. 

Dibensjlbomophtaltmid,  CcH«C^^;"|]>^CO  (se);  gelbe  Blätteben 

vom  Schmp.  174°. 
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Dibenzylhomophtalsäureanhydrid,  Ct^HigOf,  aus  dem  vorigen  durch 
nuchende  Salzsäure  bei  240°;  Schrop.  191°. 

TriphenylhoiDophtaliinid»  C.H^C^^I^^^^^  ^CO  (*a);  Schmp.  109'. 

a-Cumidinsäure,  (CH«)(CH,}'C«H|C^QQ[^|^j,  entsteht  als  Diäthyl- 

ester  aus  Dibrom-m-Xylol,  Chlorameisensäureester,  Natriumamalgam  und  Aether 
bei  110°,  sowie,  neben  ß-Cumidinsäure,  bei  der  Oxydation  von  s-Tetramethyl- 
benzol  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  darauf  mit  Kaliumpermanganat  (23). 

Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  schmilzt  oberhalb  320"  und 
sublimirt  in  Blättchen.  Wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Al- 
kohol.   Beim  Glühen  des  Baryumsalzcs  mit  Kalk  eutäteht  m-Xylol. 

BarjvntAls,  Ba-Cjo^^^^+  UH,0,  bt  leicht  Ktolich  in  Waaier. 

Dimethylestcr«  C|0HgO4(CH,)j,  bildet  lange  veriSbte  Naddn  oder  dOmie  Tafda  (aus 
IfeHiylalkohel)  tooi  S^up.  76^. 

ß-Cumidinsiure,  (CH3)(CH3)C6H2C^^J^Q[||^j,  bildet  mikroskopische 

Prismen  (aus  Alkohol);  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  lübUch  in  heissem  Alkohol.  Beim  Glühen 
des  Baiyumsalses  mit  Kalk  entsteht  p-Xylol. 

BarynrntaU,  BfCioH^O«  H-SiR^O.  bildet  in  Wauer  kiekt  IfiaUche  Tafdn. 

Dimetbylester,  C|oH,04(CH,),,  bOdet  lange«  glMmende,  Aacbe  Nadcb  (aus  Methyl* 
älkohol)*  Sdimp.  114°;  Sicdcp.  297°. 

o-Phenylendiessigsfture,  C^H^Ci^cH'oOOH'  «n^stefat  aus  ihrem  Nitril 

durch  Verseifen  mit  veidttnoter  Schwefelsaure.  —  Feine  Nadeln  vom  Scfamp.  150**; 
schwer  lOslich  In  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und 
Aelber  (24). 

Silbersalz,  Agj'Ci^HgO^,  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag. 

Nitril,  CgH^(CH2CN)2,  entsteht  bei  mehrstündigem  Stehen  von  tu.j-Dibrom- 
o-Xylol  mit  Cyankaliiim  in  verdünntem  Alkohol.  —  Krystalle  vom  Schmp.  59 
bis  60°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Actherj  etwas  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen. 

m-Phenylendiessigsäure,  C6H4(CHjCOOH)j,  entsteht  durch  Verseifen 
ihres  Nitiils  mit  alkoholischem  Kali  (25).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmp.  170*. 
Leicht  lOsKch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetfier,  wenig  in  Chloroform  und  Ligroün. 
DestiUlrt  unter  geringer  Zersetzung. 

Silbersalt,  Agj-Cj^HgO^,  itt  amorph. 

Nitril,  CgH^(CH,CN),,  entsteht  beim  Kochen  von  »a-Dibrom-m-Xylol 
mit  alkoholischem  Cyankalium  (25).  —  Krystallinisch.  Schmp.  28—29°;  siedet 
unter  Zersetzvng  bei  300—310°  unter  300  l^llim.  Druck.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in  lägroin. 

p-Phenylendiessigsäure,  C,5H4(CH2C02H)a,  bildet  lange,  flache  Nadeln 
(aus  siedendem  Wasser).  Schm.  236°,  244°,  240-241°  (25).  —  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligro&i,  leichter  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Sslse.  Silbersalf,  Agj'Ci^HiO^,  ist  ein  Kiystailpulver. 

Baryamtals,  Ba'C, aH,0«  +  HHsO,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche 
Nadeln. 

Calciumsalz,  Ca  Cj oHgO^ 4- 2H,0  (aus  Wasser),  bildet  dUnne  Blättchen;  +  SH,0 
(ans  wissriger  Lösung  durch  Alkohol  gefilUt)  bildet  Nadeln. 
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Zinksalz,  Zn  Cj^H^O^;  amorph. 

KupfcriaU,  Cv*C, ,^II^O^,  Utt  ein  grflaec  Krystal^iiilvir. 

Dimethylester,    Cjo'^8  04(^Hs)i^  Blitttch«ii    vom  Schmelz- 

punkt $6*5—57". 

Diäthylester,  CioHgO^CCiH,),.  Schmp.  57'5— 58^ 
Chlorid»  CtoHgO|CI^.  Oel. 

Amid,  C,oH,0,(NH,)t»  bildet  kleine  Blättchen  und  Nadeln,  die  ober- 
halb 390°  schmelsen. 

Nitril,  Cj         =s  C^6^4>Cc  (l'c     entsteht  beim  Kochen  von  «»(•Dibrom- 

p'Xylol  (26)  oder  «^-Dichlor-p-Xyloi  (27)  mit  alkoholischem  Cyankaliom.  — 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser);  langem  dreiseitige  Prismen  (aus  Aether).  Schmp.  98*; 
96*^  (25).  Et»as  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heisaem  Alkohol,  Chloro- 
form und  Aether.    Cuncentrirte  Salzsäure  verseift  zu  p-Phenylendiessigsäure, 

während  alkoholisches  Kali  zunächst  das  Amid  dieser  Säure  erzeugt.  Beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Schwefelammoniuro  auf  100°  entsteht  das 

Thioamid,  CpH4(CHj'CSNH j>2,  kleine,  gelbliche  Krystalle  (ans  Essig- 
säure) vom  Schm]).  205  —  206°  die  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Ammoniak,  Schwefelwassersloff  und  p-Phenylendiessigsäure  /.erfalleo. 

o-Pbenylendipropionsäure,  CcH^C^^^J^^^f^QQ^^  ,    entsteht  bei 

mehrstündigem  Kochen  von  o-Xylylendimalonsäureester  mit  überschüssigem,  con* 
cieirtrirtem,  alkoholischem  Kali  (29),  sowie  beim  Bebandeln  von  o-Phenylendiakiyl- 
aäure  mit  Natriumamalgam  (29).     Sie  bildet  mikrodcopische  Nadeln  (aus  Wasser) 

vom  Schmp.  IGO— 1G2^ 

Silbersair  ,  Ag..  Cj  ^H,  ,,Oj. 

Tctrabrom-o-Phenyldipropionsäure  ,  CeH4(CHBr-CHBr-C0,H),. 
entsteht  durch  P2inwirkung  von  Brom  auf  o  -  Phenylendiakrylsaure.  —  Pulver. 
Schwer  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstuit  und  Ligroin  (30). 

m>Fhenylendipropionsäure,  ^s^iC^QH^CH^COOH'  <^^btbeimEr- 
hitzen  von  m'Xylylendimalonsäore  (28).  —  Sie  bildet  glänzende  Tafeln  Taus 
Wasser)  vom  Schmp.  146^147^;  destillirt  nicht  unzersetst  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Silbersair,  Ag,^' C ,  jHj  .^O^ ,  ist  amorph. 

D  i  methylesttr,  (C H])^Cj  .^11 ,  ..o , ,  aus  dcra  Silbersalz  und  Jodmethyl,  bildet  BUttdieo 
(aus  waäsrigcm  Methylalkohol)  vom  bchmp.  -jl^'. 

Diathylester,  Cj,H,,0«(C,Hj)„  ist  flUsug;  Siedcp.  847-S50*  oater  60  Millim. 
Druck. 

p-Phenylendipropionsäure,  C«H4(CHtCH,C00H)„  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  p^Xylylendimalonsänre,  ^«H«[CH,CH(COOH),]„  mit  8  Tbln.  Wasser 

auf  120—180''  (28).  —  Sie  bildet  Warzen  (aus  Methylalkohol)  vom  Schmp.  38S 
bis  224°;  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 

schwer  löslich  in  Alkohol. 

Sill)crsalr,  Ag.^'C,  jH,  ,0^,  ist  amorph. 

Dimethylcstcr,  (CH,)j* C|,Hj,0^,  aus  dem  Silber&aiz  und  Jodmcihyl,  biiael  gUnxeDtie 
Tafeltt  («OS  Methylalkohol)  vom  Schmp.  116*. 

p-Phenylentetrabromdipropionsäure,  CeH^CCHBr-CHBr-COOH)!* 
entsteht  durch  Erwftrmen  von  p  -  Phenylendiakrylsäure  mit  Brom  (31)^  — 
Krystalle. 
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o-Phenylendiakry Isäure,  C«H4(CH:CH-C00H\, ,  entsteht  bei  vier- 
stündigem Erllitzen  von  o-Xylylendimalonsäureester  mit  alkoholischem  Kali  (29). 
Schmilzt  oberhalb  300°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  etwas  leichter  m  Wasser  und  AceLon.  Nimmt  4  Atome 
Brom  auf.   Natriinnatnalgiim  reducnt  zu  o-Phenylendipropionsäure. 

Silber««!  s,  AcCfsH^O«.  iit  anoipk 

p-PhenylendUkrylstture,  C0H4(CH:CHCOOH),,  entsteht  als  Mono* 

äthylester  bei  mehntUndigem  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Aldehydozimmtsäureflthylester 
mit  1  Thl.  Natriumacetat  und  2  Thln.  Acetanhydrid  auf  160°  (31).  —  Schmibt 
nicht  bis  300°.   Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  I^ungmnitteln. 

Silbersalz,  Ag,*CjpHgO^. 

Monoäthylester,  CsIIj  Cj gUgO^,  bildet  bei  200°  schmekende  Krytialle. 

Phenylbutindicarbonsäure,  CgH^-CHiCH-CHtCfCOOH),,  cnlsteht 
bei  6  stündigem  Krhiuen  von  1  Thl.  Zimmtaldehyd  mit  1  i  hin.  Malonsäure  und 
1  Tbl.  Eisessig  (32).  —  Sie  bildet  Nadeln,  die  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
dioa^d  bei  908°  schmelzen.  ZertiÜlt  bei  310°  in  KohlensAnie  und  Cinnamenyl' 
akiylsäore,  CttHigOi. 

HydHndonaphtendicarbonsSure,  C^Y{^1^^^^'^C{(ZO^V^)^,  entsteht 

als  Diäthylester  durch  Reaction  zwischen  iDj-Dibrom-o-Xylol,  Malonsäurediäthyl» 
ester  und  Natnumäthylat  (33).  —  Rhombische  Blätter  vom  Schrnp.  199°. 

Dipbenyldicarbonsäure,  C||Hg(COOH)2,  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  p>Ditolyl  mit  Chromsäuie  and  Essigsäure  (34);  das  Nitiil  derselben  entsteht 
bei  der  Destillation  von  diphenyldisulfonsattrem  Alkali  mit  Cyankaliam  (35).  — 
Amorphes  Pulver«  UnlOslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittdn.  ZcriUlt  beim 
Glühen  mit  Kalk  in  Rohlendiosiyd  und  DipbenyL 

Salze.   SilbersaU,  Ag,*C,4lI|04,  ist  ein  kttn^gv  Niedcnchlag. 

Baryumsalz,  Ba'Cj^IIgO^. 

Caiciumsalz,  Ca'Cj^HgO^. 

Diäthylester,  (C)H5),C|4H804,  bildet  platte  i'rismen  vom  Schrop.  112°; 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitril,  C,}H0(CN)y,  bildet  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  234°, 
sttblimiit  m  Blätichen.  Unlöslich  in  Wasser*  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heisaem  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nur  langsam  verseift;  dabei 
scheidet  sich  zunSchat  unlösliches  Amid,  Ci,H«(CONH,),y  ab. 

CgNj  CH.COOH 

a-Dibenzyldicarbonsäure,  i        i  +  H.O,  entsteht  beim  Er- 

C«H»  CHCOOH 

bitzen  von  Phenylbromessigsäure  mit  alkoholischem  Cyankalium  (36),  sowie  bdm 
Behandeln  von  Stilbendicarbonsäureanbydrid  mit  Natiiumamalgam  (37).  —  Sie 
bildet  dicke  Prismen  (aus  Wasser);  feine  Nadehi  (aus  verdünnter  Essigsäure); 
grosse»  mitenfönnige  Tafeln  (aus  Benzol  oder  Aetber).  Die  wasserhaltige  Säure 
schmilzt  bei  183°,  wird  dann  sogleich  wieder  fest  und  schmilzt  dann  unter 
Anhydridbildung  bei  220**.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200**  in 
ß-Dihenzyldicarbonsäure  über.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entstehen  Kohlen- 
dicxyd,  Dibenzyl  und  Stilben ;  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  entstehen  Benzoe- 
säure und  eme  in  Wasser  unlösliche  Säure. 

Die  Alkalisalze  der  a-Dibenzyldicarbonsäure  sind  in  kaltem  Wasser  wenig 
lÖsUch;  das  Baiyum-,  Cidcium-  und  Zinksalz  sind  wenig  lösliche,  krystallinische 
Niederschläge. 

UaawMBM»  Ch—i».  X.  2t 
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Monoä«  hylester,  C,       ,0^(CjH5),  bildet  h.rystalie  vom  Schmp.  UO' 

Diäthylestcr,   Ci«Hj,Ü^^C,Hj)„   stellt  silberglänzende  Nadeln 
Schmp.  84—85**  dar. 

Anhydrid,  Ci«Hj,0,,  entsteht  sowoM  beim  Schneben  der  a-  «ie  der 
ß-Dibenzyldicarbonsiute.  Es  stellt  eme  amotphe,  gelbliche,  dcfgrOa  fiaorescii«nde 
Masse  dar,  die  sich  leicht  in  Chloroform  löst  und  beim  Verdunsten  des  Lösung^ 
mittels  krystallinlsch  zurückbleibt.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  ErbiSicn  onsenetst 
Löst  sich  in  Wasser  langsam  zu  Dibenzyldicarbonsäure. 

Dinitrodibenzyldicarbonsäure,  C,  jH,,(NO,%, -h  H,0,  entsteht 
beim  Auflösen  von  Dibenzyldicarbonsäure  in  kalter,  rauch cnci er  Salpetersäure.  — 
Amorpiie,  spröde  Masse.  Sie  schmilzt  allmählich  über  li>0  ,  wird  bei  150"  fest 
und  schmilzt  zum  zweiten  Male  bei  226°.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  und  fällt  beim  Erkalten  ölig  aus;  vird  von  Alkohol  mid  EssigKlme 
leicht  aufgenommen.  Cbromsänre  ond  Eisessig  oxydiren  m  p-NitrabeasoMne 
(aad  d»«  z-^  aio»).  c.H..C(CO^). 

ß-Dibenzy Idicarbonsäure,  J  (3S},  entsteht  neben  der 

«•Säure  beim  Behandeln  von  Stilbendicarbonsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam 
(cf.  a-Säure)  (37).  —  Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  229'. 
ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  "Benzol  und  Eisessig,  leichter  in  .•\Ikohol. 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  tiberschüssigem  Rar\-twasser  in  die  a-Säure  nra; 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  entsteht  nur  Benzoesäure.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  Kohlendioxyd,  Stilben  und  Dibenzyl. 

Kalium-,  Amniuiuuni  ,  Baryum  und  Calcium-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Diäthylestcr,  CisH^^O^CC^H^),.  bildet  kleine,  glanzlose  Nadeln  lam 
Schmp.  ISe*".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

CjHsCHCN 

Dicyandibenzyl,  1         ,  entsteht  beim  Behandeln  von  DiG|an> 

Cell.CHCN 

Stilben  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  (39)  sowie  Pbenyl> 
bromacetonitril  mit  alkoholisdiem  Kali  (37).  —  Kleine  Kaddn  (ans  Alkohol) 
vom  Schmp.  21 8^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lOsHch  in  heissem  Alkohol.  Wird 
dofcb  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  900*  zu  ß>DibenqrldicarboQsänre  veraeift  ood 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zersetst 

Dinitrodib  enzyldicarbonsäure,  C|«His(N0,),04.  Schmp.  242". 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Chromsäure  und  Eisessig  oxydiren  zu  p>Nitio- 
benzogsäure 

DiainidodiI)eiiiyldicarbonsäure(*),  Cj jH,,(NH,),0,,  entsteht  beim  Kochen  van 
DinitTostübeodicarbonsiluTeanhydrid  mit  ZinnchlorUr  (37).  —  Gelbes  KrystaUpulrer  vom  Schmek- 
pankt  S80**.  Unledidi  in  ncdlnlm  LOraogyaiittcin,  lOiBch  ia  Alkalkn  «ad  Ifiamkanm. 

Dibeosjrldiearbooid,  C,«H,^0,.  entstdit  bdm  BihilMB  der  wk  der  ftSlbmt  wä. 
VitriolOl  (37).    Glänzende,  zugespitzte  Prismen  (aus  Alkohol)   TOtD  Sdop.  MlBrfici  m 

Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  hcisscm  Alkohol. 

Dibenzyldi-o-Carbon saure.    COOH  •  CgH^CHj-CHj  -C^H^  -CÜOH. 
entsteht  beim  Erhitzen  vun  Diplttalyl  mit  JodwasserstofTsäure  und  Pho^^phor  140  : 
in  derselben  Weise  ferner  aus  Hydroxydiphtalylsäureanhydrid  ^^41,  42 j,  üipla  aiyi 
säure  (43)  und  Stilbendicaihonsäure  (4s). 

Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  18S— 
(4a);  239"  (45);  liefert  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  Stilben  nnd  bd  der 
Gb^adon  mit  Kaliumpermanganat  Diphtalylsäure. 
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SaUe.  (43).  AznmoQiumsalz,  (NHJ*  jC^^Hj ,0^  (bei  100")  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
Ifldiek 

Baryumsftls,  Bft'Gi^HiyO^. 

Calciumsalz,  Ca-Ci^HijO«  (bei  IQO'),  wird  tm  dcrwüMiigcn  LCflang  durch  Alkoliol 
in  kfeinen  Nadeln  gefüllt. 

Zinksftlc,  Zn'CjjH^  jO^ -f-ZnO  (bei  lOO**)!  ^  ein  gelatinöser  Niederschlag. 
Bleisalt,  Pb  CjjH,,0^ PbO. 

KnpfersaU,  Ga*Ci,H|,0«  +  CaO,  nt  sienllch  leicht  IVslich  io  heiuem  Wuser. 
Silberialf,  Ac,'Cj«H, «O«. 

Dimethylester,  (CH,},Ci«H||04.  Schmp.  100— 101^  Leicbt  löslich  in 
Alkohol,  CblOTOfonn  und  Schwefelkobleiwtoff. 

DiäthyUster,  (CjH  Jj.Cj6Hj,04,  bildet  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Amyl- 
alkohol) vom  Scbmp.  69—71°.  Giiebt  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die 
alkoboHsche  I-ösung  den 

Aminsäureester,  NH^CO'Ci^H^^* COiC^H^,  in  glänzenden  Krystaiien 
vom  Schmp.  65—68**. 

Dinitrodibenzyldi-o-carbonsäure,  CjH4[C4H3(NO,)COO HJj,  entsteht 
beim  Erwärmen  der  Säure  mit  viel  rauchender  Salpetersäure.  —  Sie  bildet  mikro- 
skopische Ktystalle  (ans  Alhohol);  zenetzt  sich  beim  Schmdaen.  Kalium- 
pennanganat  oiydirt  zu  Nitrophtalsünie» 

Calcinnisals,  Ga.Ci«HjoN,0,. 

Aethylester,  (C«Hs}Ci«H, jN^Og,  aus  der  absolut-alkoholischen  Lösung 
der  Säure  und  Chlorwasserstoff  bereitet,  schmilzt  bei  60°. 

o-Dipheny lenmethandicarbon«;äure,  CH2(CtH^COOH)j,  entsteht  bei 
7— 8  stflndigem  Erhitzen  aut  170—180"  von  11  Grm.  o-Benzhvdrolcarbonsäure- 
Anhydrid  mit  5—6  Cbcm.  50 proc.  Jodwasserstoffsäure  und  O  l*  Grm.  rothem  Phos- 
phor, sowie,  in  kleiner  Menge,  aus  o-Benzophenondicarbonsäure,  CO^'CgH^COOH)^, 
und  Jodwasserstofisäure  (44).  —  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  254  5 °. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Chloroform;  geht  beim  Sublimiren  (280°)  zum 
Thefl.  in  Anthrachinon  Aber.  Alkalische  PermanganatlÖsung  oxydirt  zu  o-Benzo- 
phenoodicarbonsMure.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  100^  entsteht  AnthranoN 
carbonsäure,  C,fH|^0|,  bei  900**  dagegen  eine  Anthracbincmsulfonsäure,  welche 
beim  Schmelzen  mit  Natron  Ali  'an'n  liefert. 

Salze,  ßarytimsalz.  BaCjjH,0O4-i-6H,O,  bildet  Krystalle.  100  Thle.  kaltes  Wasser 
lösen  4  7  Thle.  wasserhaltiges  Sali. 

Diniethyles ter,  (CH,),'C, iH^^O^,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
nMdqrUkolioliidie  Lösung  der  Siaie.  ^  Sduiip.  4S— 44'.   Sehr  Utiiich  in  AlkohoL 

DiphenyUthandicarbonsäure,  C,4Hj2(COOH)|,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Diphenylttthantricarbonsfture  aut  380**  (45)>  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aeth«r,  Sdiwefelkohlenstofi  und  Essessig. 
Zerfiült  beim  Glühen  mit  Natronkalk  in  KoMendioigfd  und  a-Diphenylttthan. 

o  Aethylenbenaylcarbonsäure,  cbOH  CeH4  CH,  CH|>CH,*CH9* 
C 4     •  C  O  O  H ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  o  -  Aethylenbenzoylcarbonsäure, 

CigHuOg,  mit  Jodwasserstnffsäure  und  Phosphor  (46). 

Sie  bildet  kleine  Krystailwarzen  vom  Schmp.  196 — 198°;  ist  unlöslich  in 
Wasser,  etwas  löslirli  in  kaltem,  leicht  in  heissem  AlkohoL 

Silbersalt,  ■'^j' CjgHjgO^. 

Flttorendicarbonsäure,  Cy^H^O^,  entsteht  beim  Behandeln  dner  schwach 
alkaliscben  Lösung  von  Dipbenylenketondicarbonsftttre  mit  Natriumamalgam.  — 
Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in 

ZI* 
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Eisessig.  Zerfällt  beim  GlUhen  mit  Kalk  in  KohleDdioxfd  und  Fluoren, 
CitHjo  (47). 

Silbersalr,  Agj  C,jHjO^. 

Triphenylmethandicarbonsäure,  (CgHj),CHC«H,(COOH)„  entsteht 
bei  anhaltendem  Kochen  einer  Uteung  des  Anhydrids  von  Oxytriphenylmelfann« 
dicaTbottsftaie  mit  Zinkstaub  (48).  —  Feine  Nadein  (aus  Eisessig)  vom  Schmels- 
punkt  878— BO^  Leicht  UMlich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löst  sich  in 
Vitrioiai  mit  grOngelber  Fari>e;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  smaragdgrün, 
hkdigblau.  violett,  schliesslich  purpurroth.  ZeriUllt  beim  Glühen  mit  Baryt  in 
Kohlendioxyd  und  Triphenylmethan.  Wird  von  alkalischer  Permanganatlösung 
SU  Oxytriphenylmethanüicarbonsäure  oxydirt. 

Salee.    SiH  crsali,  Agj'CjjHj^O^,  ist  amorph. 

Baryumsalz,  Ba 'C,  ,H|  ^O^  4*  5H,0,  bildet  feine,  scidcgläntcnde  Nadeln. 

Triphcnylmethandicarbonsäure,  (CgHj) ^CH  •  CgHjCo'OHCO'OH, 
entsteht  beim  Kochen  von  Triphenylcarbmoldicarbonsäureanhydrid,  C^^H^  ^0 ^, 
mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  (49).  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol)  vom  Schmp.  278°.  Sublimirbar.  Beim  Glühen  mit  Ban't  entsteht 
Kohlendiuxyd  und  i  riphenylmethan.  Teroiangaoat  verwandelt  sie  wieder  in 
Triphenylcarbinoldicarbonsäureanhydrid. 

Saite.   Silbersalc,  Ag,-C,,Hj^04  • 
Caleiumialt,  Ca'C„H,404  4- 2H,0. 

Säure,  C«H4(cHC;;]^«J^»jj^^,  entatdit  in  Uciner  Menge  beim  Erhtlicti  von  Phenylbrom- 

e&sigsaurc  mit  Zinkstaub  und  Benu>L  —  Schmp.  110^  (50). 

1.  t,       *  i,  6 

Prehnitoldicarbonsäure,  C6(CH|)4(COOH)j,  entsteht  beider  Oxydation 

von  Hexamethylbenzol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (51).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
heifsem   Wasser);  derbe  Prismen  (aus  Alkohol),     Schmp.  249°;  destilhrbai; 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.    Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Frehnitol. 
BaryumsaU,  C^{Cl^^)^{CO..).^B^.  +  2H.jO,  ist  leicht  löslich. 

o -Zimmtcarbonsäure,  COOH  •  CgH^CHtCH-COOH,  entsteht  beim  Ab- 
dampfen von  Benzhydrylessigcarbonsäureanhydrid,  C|oH|qOj,  mit  Kalilauge, 
sowie  bei  starkem  Trocknen  der  Salse  der  Benzhydrylessigcarbonstture  (52).  ^ 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  173—175^  schmelsen  und  dabei  in  (tos  iso* 
mere  Anhydrid  der  Benxhydiylessigcarbonsäure  abergehen.  Schwer  löslich  m 
Wasser,  leicht  in  AlkohoL 

Silbereali,  Agy^Ci^H^O«. 
Blciemls,  Pb'Ci^H^O^. 

o-Hydrozimmtcarbonsäure,  COOH  CjH^  CHj  CHj  COOH,  entsieht 
durch  Reduction  der  vorigen  Stture  mittelst  Natriumamalgam  (53):  beim  Erhitzen 

von  Benzylmalon-o-C.irbonsäure  auf  190**  (54);  sowie  durch  Oxydation  von  Tetra* 
hydro  ß-Naphtylamin  (55).  —  Lange  Nadeln  vom  Schmp.  165— 166^ 

SilbersaU,  Agg'Cj^HgO«;   mikrofkopiacbe  Nadeln  (uu  Wasier,  woein   ce  sdiwet 

Ij^icb  ist). 

Dibromhydrozmimtcarbon säure,  COOH-CeH^-CHBr-CHBr-COOH, 
aus  Zimmtcarbonsäure  und  Brom,  bildet  flache  Nadeln,  die  bei  212-  213^  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

p'Zimmtcarbonsäure,  COOH'CcH^  CHtCH'GOOH,  entsteht  durch 
Verseifen  des  Aethylesters  mit  Natron.  —  Unschmelsbares  Pulver;  sublimiit 
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kiysUtUinisch;  löst  sich  etwas  in  siedendem  Eisessig  und  scheidet  sich  daraus  in 
Schuppen  aus.   Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (56). 

Silbersalz,  Ag^-CjuHgO^. 

Monoäthylester,  CiqH^O/C.^H  ),  entsteht  bei  10  stündigem  Erhitzen  von 
1  erephtalaldehydsäureester  mit  Natriumacetat  und  Acetanbydrid  auf  160".  — : 
Flache  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmp.  220°. 

Dibromhydrozim mt-p-carbonsäure,  COOH  CgH^-CHBr-CHBrCOOH, 
entsteht  aus  der  vorigen  Säure  durch  Erhitzen  mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf 
100°.  ^  Rrystalle  (aus  Methylalkohol).  Schwer  löslich  fai  Aether. 

»•Nitrozimmt-p'carbonsittre,  COOH-C6H,  (N0a)CH:CH*CO0H, 
wird  erhalten  durch  Nitriren  der  p^ure  mit  Salpeterschwefelsilure.  ~  Tafeln  (aus 
Wasser).  Verbindet  sich  bei  100"  mit  Brom  zum  Dibromid,  CioHfBr^NO«» 
das  sich  bei  220"  zersetzt  und  mit  concentrirtei  Natronlauge  p-Nttrophenyl' 
propiolcarbonsäure  liefert  (56). 

Stilbendi-o-carbonsäure,  COOH  CeH,.CH:CH  CgH4.COOH,  ent- 
steht  bei  4  stündigem  Erbiuea  von  Uydrudiphtailaktonsäure,  COOH^C^H«* 


mit  3—8  Thln.  Cyankalium  auf  815**.  ^  Mikroakopische 
Nadeln  (aus  80  proc.  Essigsäure),  die  bei  rMcfaem  Erhitsen  bei  368— S64"  schmelsen. 
Bei  langsamem  Erhitsen  beginnt  schon  bei  S50*  die  Veiflflssigung  und  Uebergang 
in  die  isomere  Hydrodiphtallaktonsäure.  Concentrirte  JodwasseistoflBiäure  eneugt 

bei  160°  Dibenzyldi-o-carbonsäure  (42). 

Aethylester,  C,,H, o04(C,HJ„  bildet  Nädelchen  vom  Schmp.  79—80*. 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

Benaaldibenzoylessigsiure,  C,iiH,oOcsC«Ha-Ch(cH<;^q^^J  , 

bildet  lange,  schmale  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  180^  Leicht  löslich 
m  Aether  und  heissem  Alkohol  (57). 

Dimethylester,  C9  5H,,0«(CHt)„  entsteht  durch  Eintröpfeln  von  Diazo- 
essigsäuremethylester  in  auf  160 — 170"  erhitzten  Benzaldehyd.  —  Prismen  vom 
Schmp.  113°.  Sehr  beständig  gegen  wässrige  Alkalien,  wird  durch  Natrium* 
äthylat  leicht  verseift.  Löst  sich  in  Vitriolöl  in  der  Kälte  mit  rosenrother,  in 
der  Wärme  mit  dunkelbrauner  Farbe. 

Diäthylester,  CjjHj  gOßCCsH,,),,  bildet  Tafeln  (.lus  Aether)  vom  Schmelz- 
punkt 103°.    Schwer  löslich  in  kakeiu  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

NatriymtftU,  Na,  C,, 11,(0,,  enHtekt  behn  VenetBen  dmr  Üthcrisciiai  VSmmg  de» 
Eiicfs  uät  Katriumltl^t.  Nadeln. 

Limettsfture,  CuHgO«,  entsteht  bei  der  Oi^dation  des  Oeles  von  Ctims 
hmetta  oder  von  Rosmarinöl  mit  Chromsäuregemisch.  —  Unzersetzt  flttchtige, 
kiystallinische  Säure,  die  wenig  in  Wasser  löslich  ist  (58). 

Silbersal?,  -^^^'C, jH^O,,  ist  ein  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Catalpinsa, u  re,  Cj^Hj^Og,  findet  sich  in  den  unreifen  Früchten  von  Big' 
nonia  caialpa  (59).  Krystalle  vom  Schmp.  205—207".  Wenig  löslich  in  Wasser, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether. 

SilbersaU,  Ag,C,«Hj,0,. 

BaryniniaU,  B««Ci4H,,0«+  II,0,  bildet  gUtamude  BlUlcben,  die  sieb  beim  Koebcii 
aul  WaMer  scnetieo. 

Guajakharzsäure,  CjQHjgü^,  findet  sich  im  Guajakharze.  —  Sie  bildet 
Nadeln  (aus  Essigsäure),  die  unter  Verlust  von  IHjO  bei  75  —  80°  schmelzent. 
Die  alkoholische  Lösung  ist  linksdrehend,  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
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grasgrüne  Färbung.  Bei  dcT  trocknen  Desdllation  entsteht  Guajakol  und  Pyro- 
guajacin,  CijHjjOj,  sublimare  Blättchen  vom  Schmp.  183°.  Die  Säure  bildet 
mit  Acetylchlorid  ein  Acetyldcrivat  und  mit  Brom  in  Schwefelkohlensroft  das  in 
Nädelchen  krystalli sirende  Tetrabromderivat,  CioH^^Br^O^  (60).  Beim  Schmelzen 
mit  Kah'  entsteht  Protocatecbusäure. 

Salze.  Natrium  salz,  Na^-CjoHj^O^  4- 2H|0,  bildet  Biättchcn;  aus  der  Lösung  des- 
fldbcn  in  kochendem,  wlssrifen  Alkohäl  loyitdliaiit  cb»  laare  SaUt  Na'Cy^Hi^O«  +  H,0, 
in  BOttelien. 

Kaliomsalz,  K,-C,oH,404-|- 2H,0;  Schuppen. 
Saures  KaliumsaU,  K*CjoH,jO^ -|-H,0. 
fiaryumsalt,  Ba'C,oH,fO^;  atDorph. 
Bleiamiz,  Pb'CjoHg^O^,  amorph. 

Gar j unsture,  C  aHj^O^,  findet  sich  im  Gurjunbolsam.  —  Krttinttche 
Massen,  die  bei  280**  schmelzen  und  bei  260^  destilliren. 
Silbersais,  Ag^'C^^^^O^. 

PolyporsAure,  CigHj^Oj,  findet  sich  in  Pilzen  und  Schwämmen  der 
Familie  Polyporus,  die  auf  der  Rinde  kranker  oder  abgestorbener  Eichen  wachsen. 
—  Sie  bildet  kleine,  rhombische,  schellakfarbige  Tafeln  (aus  Alkohol)  (61;,  die 
etwas  über  300°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Schweiel« 
kohlenstoff,  sehr  wenig  löslich  in  Chloroform  und  kochendem  Alkul  ul  Sublimirt 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  Blattchcn.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  Uei  purpur- 
violetter Farbe.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Hydiopolyporsäure  und 
eine  Säure,  C^qH  ^ gO^  (Schmp.  156 °).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Bensd. 

SftUc  Ammoniumsalz,  (NM4),C,|(H,,04+2H,0«  bildet  tief  donkelflolctte,  mono* 
kiine  Kiystalle.   Verliert  beim  T.iegen  an  der  Luft  langsam,  bei  100^  rasch  alles  Ainmoniak. 

Natriumsalz,  Na./ C,  ^H,  ^O^  +  2H,0,  bildet  violette  Nadeln,  die  in  Waaser  kidit,  in 
conccntrirtcr  Natronlauge  nicht  lö.slich  sind. 

Kaliumsalz,  K.^- Cj ^Hj ^0^  4- 2H.^O,  bildet  ticfpurpurviolcttc,  mouokline  Nadeln. 

Silbersais,  Ag,  CjgH,,0^,  ist  ein  ualOslidier  Niederschlag. 

Barynmsals,  Ba'CtgHj^O^ -h4H|0,  bildet  6ine,  pfirsiehlilBdifitthcne  Nadeln,  die  in 

hdssetn  \Va.s^cr  schwer  löslich  sind  und  bei  llogerem  Kochen  mit  WssiCr  sieh  in  donkelviolette, 

nonoklinc  Oktaeder,  Ba  C,gH,,04  +  2H,0,  umwaaddn. 

Stru  ntiumsalr,  Sr- C,  „Hj  ,0^  +  HjO. 

Calciumsalz,  Ca-C,,Hj,Of  +  3H,0,  bildet  feine,  bellviolette  Nadeln,  die  beim  Kochen 
in  hdbodie,  monoUine  Kiystalle  Ubeifehen* 

Magnesiumsals,  Mg 'CieHifOt-i-SHtO,  bildet  in  Wasser  unlösliche.  heUviolenc 
Nadefai. 

Dimethy1ester,Ci^H,20 «(CH j)),  bildet  morgenrothei  monokline  Krystalle 
(aus  Alkohol)  vom  Schmp.  1^7°. 

Diäthylester,  ^H,  504(0,115)2,  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  oder  orange- 
rothe  Prismen  (a\is  Alkoliol)  vom  Schmp.  134°. 

Diacety Ipolyporsäure,  C,gHi 2(CjH30)j04,  du'^ch  Erhitzen  von  Polypor- 
säure  mit  Acetanhydrid  auf  150—170*^  dargestellt,  bildet  gelbe  Nadebi  vom 
Schmp.  205^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eis* 
esug.  Heisse,  verdünnte  Alkalien  zerlegen  sie  in  die  Componenten. 

Dinitropolyporsäure,  C|0H|f(NOt)tO4,  entsteht  beim  Eintragen  von 
Polyporsäure  in  concentrirte  Salpetersäure  (63).  —  Kiystalle  vom  Schmp.  280^ 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Hydropolyporsäure,  C,sHjj,0^  (s.  o.),  bildet  (aus  heissem  Wasser)  ein 
aus  feinen  Nadeln  bestellendes  sublimirhares  l^-ilver  (62),  das  bei  162—163  * 
schmilzt.   Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 
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Sn!rr.    Natriumsalz,  Na, 'C, ,H| +  4H,0.  stellt  lange  Prismen  dar. 
Baryumsalz.  Ba  C,gHj(0^,  quadratische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln. 
SilbersaU,  Ag,*C,  gH^  gO^ ,  ist  ein  krystaUioiacber  Niederschlag. 
Ifanganialt,  lfn'C|,iI,sCJ^  H- 3H,0,  ist  ein  ki7*tiIlmiMher,  in  WaMcr  tdir  tehwtr 
itttlidicr  NieacncMag. 

Tetrachlorhydropolyportäure,  Ci8^i4^U04>  ^iststeht  neben  dem 
Chlorid,  C,«H,|Cl40|  (langen,  goldgelben  Nadeln  vom  Schmp.  109— ItO®),  und 
einer  Öligen  Sub«tans  beim  Eintragen  von  Kaliumchtorat  in  ein  siedendes  Ge- 
misch von  Polyporsäure  und  mässig  verdannler  Salislure  (63).  —  Feine,  soblimir* 

bare  Nadeln  vom  Schmp.  108°. 

Hydrabietinsäiire,  C^^HjjOj,  entsteht  beim  Behandeln  einer  warmen, 
alkoholischen  Lösung  von  Abietinsäure  mit  Natriuniamalgam  (63).  —  Glänzende 
Blättchen,  die  bei  140^  zu  schmelzen  beginnen,  aber  erst  bei  160°  verflüssigt 
sind.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aelher. 

SnUe.   NatrUni«»lc,  Na,C44HccOt+ 3H,0.  bildet  glänzende,  leicht  Utelidie  Nnd«lo. 

Das  Cakium-,  Blei»  und  SUbcnals  sind  amorph. 

Qaassiinsänre,  C)«H3gO|Q-h  H|0  (63),  wird  durch  Erhitzen  von  Quassün 
mit  Salzsäure  (gleiche  Theile  rauchende  Säure  und  Wasser)  im  Rohr  auf  100° 
gewonnen.  —  Sie  krystallisirt  in  kleinen,  monoklinen  Prismen,  die  bei  244  bis 
245°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 
100  Thle.  Wasser  von  2;r  lösen  0  0043  Thle.  Säure.  Keducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Wärme. 

Salse.    Baryumsalz,  Cj„II,gO,QBa+ 7HjO. 

BleitaU,  C,qH,cO,  oFb+ 6H,0. 

EisenoxydsaU,  (C,QH,gO,o)tFe|, 

Dioxim,  C,8H350g(CNOH),,  wird  erhalten,  wenn  man  10  Grm.  Quasstin 
in  Natriumcarbonat  löst,  eine  Lösung  von  6  Grm.  Hydroxylaminchlorhydrat  hin- 
zufügt und  den  Niederschlag  aus  verdünnlem  .-Alkohol  umkrystallisirt.  —  Es  bildet 
dann  gelbliclie,  rechtwinklige  Prismen,  die  bei  228 — 2d0°  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Aponsäure,  Ci4Hj,0j(?)  oder  C|4HjyOp(?),  entsteht  aus  Isapiol,  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  (64).  —  Sie  bildet  kleine,  farblose  Nadeln  (auh  viel 
kochendem  Wasser),  die  bd  SöS^  unter  Zersetzimg  schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  Benzol  und  Fetrollther,  schwer  löslich  in  Aether,  etwas  leichter 
in  heissem  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Beständig  gegen  Salpeter-Schwefel- 
säure,  Phosphorchlorid,  Chlor,  Brom  und  Chromsäure. 

Bilinsäure,  CjgHjjOg,  entsteht  bei  mäs.ssger  Oxydation  von  Cholsäure 
(65),  —  Drusig  gruppirte  Nadeln,  die  bei  raschem  Erhitzen  bei  190°  schmelzen; 
bei  langsamem  Erhitzen  bräunt  sich  die  Säure  bei  140°  und  sclimilzt  dann  noch 
nicht  bei  210°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Cliromsäuregemisch  otlcr  Salpetersäure  oxydiren  zu 
Cholesterinsäure.    Giebt  mit  Zucker  und  Schwelelsaure  keine  Gallenreaction. 

Siuic,  C^^Hj^Og,  entsttht  neben  Rcsoicin  beim  Schnelsen  des  in  jUkobol  Ittdldiai 
Antheilt  eines  Aminoniakgummibaraes  aus  Marocoo  pitt  Aelzkali  (66).  —  Mikroekoi^sebe 
KrystaUe,  <Ue  unter  Zersetzung  bei  265°  schmelzen. 

Inosinsäurc,  Cj^Hj^N^Oj,,  findet  sich  im  Muskelfleisch;  inn  Hühnerfleisch  zu 
0*11  J  (67/".  sie  findet  sich  nicht  im  Fleische  von  Tauben,  Rochen  (64),  vom  Kabeljau 
/68}  und  vom  Menschen  (69);  dagegen  in  dem  der  Ilornfische  und  zuweilen  der 
Häringe  (70).  —  Die  Säure  hinterbleibt  beim  Verdunsten  ilirer  wässrigen  I.ösung 
als  Syrup,  der  beim  Durchrühren  mit  Alkohol  pulverig  wird.    Kaum  löslich  in 
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Alkoliol,  unlöslich  in  Aether;  leicht  löslich  in  Wasser  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkohol  in  Flocken  ßlHbar. 

S«lze.  KalfvmiAlt.  K,  CjoH,,N«Oji+ 7H,0»  biMet  in  Alkobol  onUdidw»  lance, 
TlcfMitife  Fkinneii* 

Baryumsalx,  Ba-CijH,,N^O|j4- 6HjO,  bildet  lÄngliche,  vierseitige  Prismen.  2'5  Thle. 
Salz  lAcen  sidi  in  lOOO  Thln.  WaiMi  toh  16°.   Leichter  lOslieh  ia  heiuem  WaMcr,  onlOdich 

in  Alkohol. 

Kupferials  ist  ein  unlösliches,  bellblaues,  amorphes  Palver. 

Dreibasische  Säuren  der  Fettreihe"^. 

Methenyltricarbonstture,  FormyltricarboosSure,  CH(COOH)s,  ezistiit 
nur  als 

TriSthylester,  CH(COO -CjH  ;  derselbe  entsteht  aus  Natriummalon- 
säurediäthylester  und  Chlorameisensäureester  (i).  —  Er  bildet  lange  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Schmp.  29°  und  dem  Siedep.  253°;  spec.  Gew.  —  MO  bei  19°. 
Zerfällt  durch  Sauren  und  Alkalien  isehr  leicht  in  Kohlendioxyd,  Alkohoi  und 
Malonsäure.  Nimmt  leicht  Chlor  auf  unter  Bildung  von 

ChlormethenyltrUarbonsftureester,  CCl(COOC,Hj^)y  der  bei  310^ 
imter  140  MilUm.  Druck  siedet  (e,    4).  . 

Aethenyltricarbonsäure,  (COOH)t*CH>CH,'(COOH),  entsteht  aus 
Cyanbemsteinsättreester  durch  Kochen  mit  KaU,  sowie  beim  Behandebi  von 
Acetylentetracarbonsäureester  mit  Kalilauge  (5;. 

Sie  bildet  Prismen,  die  bei  159°  unter  Zerfall  in  Kohlendio.xyd  und  Bern- 
steinsäure schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  wcnip;  in  sieden- 
dem Benzol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  im  Einschmelzrohr  Dibrombem- 
steinsäure  (6). 

Salze.    Kaliumsalz  bildet  rhombische  Tafeln. 

SilbcrsaU,  Ag,  CjH,Og  (7). 

CalcinmtaU,  CB9(C«H,Ogl,,  ht  in  hdtMm  WtMer  achwcter  Malkli  «b  in  killMi. 
Zinksalz,  Zn,(C^H,0,),,  bildet  dmdisiditife  Rryslalle,  die  ia  hciatem  W«Mcr  schwenr 

lOflich  sind  als  in  kaltem. 

Triäthylester,  C5Hj06(CjHs)j,  entsteht  aus  Natriummalonsaureester  und 
Chloressigsäureester  (8).  —  Er  ist  flüssig;  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 

*)  1)  CoiHAD  «.  GUTHZUT,  Ann  Chfim.  ai4,  pig.  32.   a)  Comead,  Ber.  14,  pag.  61K 

3)  cf.  Pfankuch,  Joum.  pr.  Cheni.  (2)  6,  pag  99  ;  dagegen  Cijvus,  Ber.  9,  pag.  215.  4)  FraM- 
CIIUIONT  u.  E.  A.  KlOBBlR,  Ree.  trav.  chim.  9,  pag.  220.  5)  BiSCHOFF  u.  CONKAD,  Ann. 
Chem.  214,  pag  71.  6)  Michakl,  Ämer.  cheni.  Joam.  9,  pag.  219.  7)  Bischoff,  Ber.  21, 
pag.  aiia.  8)  BttCHoiF,  Aim.  Chem.  214,  pag.  38;  cf.  Füll,  Ben  12.  pag.  752.  9)  L.  BaxmM, 
Conpt  rend.  tta,  pag.  1013.  10)  BocHovr  u,  Rach,  Ber.  17,  pig.  2783.  11)  Waltz»  Aon. 
Chem.  314,  P*g'  HjEi  r ,  Ber.  16,  pag.  333  u.  2622.    13)  POLCo«  Aon.  Cbeai.  a4«t 

pag.  113.  14)  Barnstein,  .\nn.  Chem.  242,  126,  cf.  Lkuckart,  Ber.  iS  pag.  2359. 
15)  Bi.scuoKF  u.  TiGERSTEirr,  Ber  23,  pag.  1937.  16)  CONRAD  u.  GuTHZElT,  Bor.  17,  pag.  11S6. 
17)  MiCHAKL,  Journ.  pr.  Chem.  35,  pag,  132.  l8)  l'ERKlw,  Ber.  17,  p.ig.  1654.  l8a)  BUCUNSR, 
Ber.  21,  pag.  2641.  19)  Bircfona  u.  Wrmot,  Ber.  23,  pag.  2583.  20)  Rosnt,  Ann.  Chem.  390» 
pag.  S74.  ei)  Bauu  n.  GaÖou,  Monatsh.  f.  Chem.  t,  pag.  510;  BAUnt,  dasdhit  4,  pag.  341. 
22)  HiLOBR  u.  Gross,  Landw.  Veimdiait.  33,  pag.  170.  23)  n  i^cbmanm  u.  ▼.  Pbgbmanh; 
Ber.  18,  pag.  2289.  23a)  Hali.fr  u.  Held,  Compf,  rcnd.  108,  pag.  516  u.  11 1,  pag.  682. 
24)  Lo.N<iuiNiNF,  Compt.  rcnti.  loi,  pag.  1154.  25)  Bischoff  u.  Hausdörper,  Ber.  23,  pnc:  to!^. 
z6j  Biedermann  u.  Jacobsen,  Ber.  19,  pag.  2444.  27)  Mann,  Ztg.  anal.  Chem.  1885,  pag.  loa 
Wbits,  Chem.  Soc  Ind.  Joum.  5,  pag.  SI4.  38)  Fa.  Mumbt,  Zug.  anaL  Chem.  1885,  pag.  279. 
39)  Crismkm,  Bull.  MC.  chim.  (3)  6.  pag.  33.  30)  H.  H.  B.  Sbevriii^  Am^  1885,       tü ; 
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278°.  Spec  Gew.  =  1-089  bei  19°  (bezw,  aus  Wasser  von  15°);  bildet  mit  Natrium- 
äthylat  das  Natriumsalz,  C^H^NafC^H- das  einerseits  leicht  mit  Alkyljodiden 
reagirl,  so  z.  B.  entsteht  mit  Propyljodid  Propyläthenyltricarbonsäure.  Mit  Jod 
entsteht  Butonhexacarbonsäureester,  C|oH40||(C|H()g. 

Clilorfttbeiiyltncarbon8itiireesler,(COOC,H5),.CQ-CH,-COOC2H^, 
eatstdit  doich  Einleiten  von  Chlor  in  den  vorigen  ^ter.  —  FldMig;  siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  b«  890^  ZerlllUt  beim  Kochen  mit  concentrirter  SnfaE- 
säure  fast  quantitativ  in  Kohlendioaqrd,  Alkohol  und  Fumanäure;  beim  Verseifen 
mit  wässrigem  Kali  entstehen  Kohlendioxyd  und  inaktive  Aepfelsäure  und  mit 
alkoholischem  Kali  Aethoxyläthenyltricarbonsäure,  (COOH),  •C(OC ,H,>CHtCOOH, 
erzeugt  mit  Natnummalonsäureester  Propargylpentacarbonsäureester. 

Mcthyiat  hcn yUricarbonsäure,  Propenyltricarbonsäure,  CüOH  ■  CH; 
(CH,)CH(CÜÜH  bildet  eine  glänzend  krystallinische  Masse,  die  bei  146" 
unter  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  Brenzweinsäure  schmilzt.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Bromwasser  entstehen  Kohlendioxyd,  Brom- 
brensimBSiore  umd  «•Btomcrolonsfture« 

Batjrttm«*!«»  BAt(CgHg04)^  (bei  100^ 

Methylester,  COOCH,-C(CH,)(COOCHt)-CHt-COOCH,,  entsteht 
ans  Methykjfanbemsteinsäuremethylester,  COOCH,*C(CH|)(CN)CHfOOOCH,, 
und  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Methylalkohol  bei  TS**.  —  Flflssig.  Siede-« 

punkt  ca.  217'  (0  05  Atm.)  (9). 

Methyldisthylester,  C,H50-CO  CH(CO,C,H,).CH  (CH3)COOCH„ 
entsteht  aus  Natnumroalonsäureester  und  a-Chlorpropionsäuremethylester  (8).  — 
Flüssig;  Siedep.  267— 268^    Spec.  Gew.  =1079  bei  15°  (H40=:4"). 

Triäthylester,  C^H5Ü6(C,H5),,  entsteht  durch  Behandeln  von  Natriam- 
malonsäureäthylester  mit  a-Brompropionsäureäthylester.  —  Flüssig;  Siedep.  269 
bis  371 178—180*'  bei  SOMslliro.  Druck.  Spec.  Gew.»  l-OeS  bei  I6^  Con- 
cenCrirte  Kalilauge  verseift;  concentrirte  Salz^hite  spaltet  in  Alkohol,  Kohlen- 
dio^  und  Brensweinsäure.  Mit  Natiinmalkoholat  entsteht  das  Natrinmsals, 
COONa*C,H4Na  (COOC,H,)t  (to), 

Monochlorpropenyltricarbonsttureester,  CH^'  CCl  'CH  (CO0C|Hg), , 

Jahresbtjr.  1885,   P*ß-  ^9^4-     3*)  Cav.\xzi  ,    Gazt.  clum.  itai.  14,  pag.  jalircsbcr.  1885, 

pag.  350.  32)  Cl^vr,  Omhl  Ne»s  51,  pag.  145;  BtäL  mc.  dhini.  (2)  43,  pag.  162.  33)  F.  H. 
FncHSDOc,  Fluuia.  Joam.  Tktat.  (3)  17,  pag.  170.  34)  AnscuOrz  .11.  Kungbmann.  Bct«  18, 
P»S-  1953  35)  SeiviRT,  Jotun.  pr.  Chem.  (a)  31,  pi^.  46s.  36)  Hecht,  Ber.  19,  p«g.  S614. 
37)  Gn.1.,  Her.  19,  pag.  2352.  38)  ScHNETOER,  Bei.  21,  pag.  660.  39)  Klingemann,  Ber.  22, 
pag.  983.  40)  FiTTiG,  Ber.  20,  pag.  3181.  41)  Gai.  u.  Wernkr,  Compt.  rend.  103,  pag.  1019. 
42j  Ansuiütz  u.  Reuter,  Ann.  Chem.  254,  pag.  129.  43)  Anschüi^  u.  Reutek,  Ber.  21, 
pag.  958.  44)  FtAmniit  Ann*  Chem.  255,  pag.  18.  45)  Albsut  Schmidt,  Add.  Cbcin.  956^ 
pag;  105.  46)  KaXMCoa,  Ami.  C3iem.  S56,  pag.  97.  47)  Liomi,  ROdbss,  Ann.  Chem.  256, 
jftg.  63  ff.  48)  BbcHOFP,  Ber.  23,  pag;  1929  11.  3421.  49)  LoNOUiNtNB,  Compt.  rend.  106, 
pag.  1289.  50)  MicitAKT.,  Ber.  19,  pag.  1390.  $0  Meukoff  u.  Feldmann,  .^nn.  Chtm.  253. 
pag.  87.  52)  .-VNSCHt'TZ  u.  Rkuter,  Ann.  Chem.  254,  pag.  129.  53)  Michael,  Joum.  pr. 
Chem.  40,  pag.  171.  54)  Molekularrefraction:  Ann.  Chem.  248,  pag.  175.  55)  PatkrniS  u. 
Hasmi,  Ber.  Sl,  pag.  2156.  56)  MkKDDO,  Gau.  dun.  itd.  15,  pag.  18»;  Ber.  18,  pag.  183. 
57)  AmchOts»  Ber.  13,  pag.  887.  58)  RnssaaT,  Ber.  33,  pag.  i6ia  59)  AnsoMItz,  Ber.  33, 
pag.  2979.  60)  MoRAWSKl  u.  Klaudy,  Monatsh.  Chem.  8,  pag.  399.  61)  Morawsxi  tt.  GLXflBS, 
Monatsh.  Chem.  9,  pag.  284  62)  Anschütz,  Ber.  21,  pag.  88.  63)  A.sgeli  u.  CiamiciaM, 
Ber.  24,  pag.  76.  64)  Sc  herks,  Ann.  Chem.  327,  pag.  233.  65)  BiscROFF,  Ber.  23,  pag.  1930. 
66)  BtscHOFF,  B«r.  23,  pag.  3421.    67)  s.  a.  GORBOW,  Joom.  d.  ran.  cbem.-phys.  Ges.  1S87, 
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entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  bis  auf  200**  erhitzten  Triäthylester.  — 
Gelbliches  Oel  von  stechendem  Geruch,  da»  unter  Zersetzung  bei  287—288** 
siedet  (770  Millim.)  {65). 

Propyläthenyltricarbonsäure,  CH3-CH2'CH3-C(COOH)2  CH^  COOH, 
bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  148**.  l^cicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  ZerßLilt  bei  längerem  Erhitzen  in  Kohlendioxyd  und  Fropylbemstein- 
säure  (11). 

Triftthjrlester,  C^H^OcCCsHs),,  entsteht  beim  Behandeln  von  Natrium- 
flthenyltricarbonsäureester  (s.  o.)  mit  Propyljodid.  —  Flttssig.  Siedet  unter  theiU 
weiser  Zersetzung  bei  280**.   Spec.  Gew.»  1  052  bei  15"  (HjO  von  13**). 

IsopropyUthenyltricarbon säure,  (CH»),.CH.C(COOH) -CHa  COOH, 
schmilzt  unter  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  Isopropylbernsteinsäure  bei  145®  (la). 

Allyläthenyltricarbonsfiure,  (COOH)3C(C3H5)- CHjCOOH  (12).  — 
Krystalle.  Sci^m]).  151  unter  Zersetzung.  ZerliÜli  bei  160 in  Kohlendioxyd 
und  Allylbernsteinsäure. 

Butenyiiricar  bon säure, CjH5CH(COOH)CH(COOH)3,  bildet  tjlanzeade, 
leicht  zerfallende  Krystalle  vom  Schmp.  119**.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  schwerer  in  Chloroform.  Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht 
Aetbylbemsteinsäure  (13). 

Salce.  BaryumsaU,  (C,HfO«),Baj,  amorph. 

Calcium  salze,  (C,Hj06),CaH^,  Prinaen. 

C,H,OeCa-|- 2iH,0,  ist  ein  Pulver. 

(CjHjO,)jCa,,  ist  krystalliniscb ;  hygroskopisch. 

StroDtiumsalz,  (CrHjOg),Sr, GH,0. 

ZiaktaU,  (Cjn,Oj),Zn,  + 6H,0. 

SilbcrsaU,  CrHrOgAg,+ If H,0. 

Trtftthylester,  C|HyO«(C|H|)|,  entsteht  durch  Zusammenbringen  einer 
Lösung  von  6'9  Grm.  Natrium  in  77  Grm.  Alkohol  mit  48  Grm.  Malonsäureeater 

und  58'ö  Grro.  a-n-Brombuttersäureester.  —  Hellgelbes  Oel,  das  zwischen  271 
bis  281°  bezw.  zwischen  184—193**  unter  60  Millim.  Druck  siedet;  spec  Gew. 
=-  106Ö  bei  17°  (17). 


pag.  605;  Bcr.  21,  pag.  180  Ref.  6i>)  Michaki^  Ber.  19,  pag.  1372  u.  1377.  60)  Anschütz, 
Ann,  Chena.  246,  pag.  115;  Reissert,  Bcr.  21,  pag.  1942;  Anschütz,  Ber.  21,  pag  3252;  An- 
schOtz.  Ber.  22,  pag.  73 r;  AN9CH0tz  u.  HwsaL«  Ann.  Chem.  348,  pag.  269;  RanssaT,  fi«r.  aa, 
pag.  2281;  AnschOtz,  Ber.  23,  pag.  887;  RussaaT,  Ber.  23,  pag.  1620:  Anschütz,  Ber.  93» 
pag.  2979;  RaiSSKaT,  Ber.  24,  pag.  314.  70)  Lov^v,  Ber.  22,  pag.  3053.  71)  ClaiSEN  u.  HoU, 
Ber.  24,  pag,  120.  72)  GuiNOi  iiKT.  Compt.  rcmi.  108,  pag.  300.  73)  HKNT«:rHKt,,  Joum.  pr. 
C'lum,  35,  pag.  205.  73)  llüi  iKR,  Ber.  22,  pag.  1078.  75)  ScHNKlDEK,  Ber.  21,  pag.  669. 
76)  Anschüi'z  u.  Klingemann,  Ber.  18,  pag.  1953.  77)  Ruhi£Ma.nn,  Ber.  21,  pag.  1247. 
78)  R.  Omt,  Ann.  Chem.  229,  pag.  27a.  79)  Rosaa,  Ber.  15,  pag.  1321  n.  201s.  80}  Aowaas, 
Ber.  24,  pag.  309.  81)  W.  Okaaif  EMRav,  Ber.  22,  pag.  29SOW  82)  LoNCUiMUia,  ConpL 
rend.  108,  pag.  620.  83)  Bifhkrmaxn  u.  Tacobskn,  Ber.  19,  pag.  2444.  84)  Güinochkt, 
Compl.  rend.  110,  pag.  47.  S5  \V.  Okrkn  E.mkry,  Ber.  23,  pag.  3757.  86)  Barthe,  Compt. 
rend.  Iii,  pag.  343.  87;  ILu.LtK  u.  Barthe,  Compt.  rend.  106,  pag.  1413.  88)  William 
Orrkn  Emery.  Ber.  24,  pag.  596.  89)  BiSCHOFF  u.  ELimuaao,  Ber.  23,  pag.  664.  90)  Gumocurr, 
Compt.  rend.  108,  pag.  300;  109,  pag.  906;  iio^  pag.3So;  dagegen  Drhotth  a.  V.  Mavaa, 
Ber.  23,  pag.  $29.  91}  MiCHLB,  Ann.  Chem.  190,  pag.  322!  92)  William  OaaaN  EuaT, 
Ber.  23,  pag,  3755.  93?  v.  Pechmann,  Per.  17,  png.  2542;  Ann.  Chcra.  261,  pag.  151  ff. 
94)  Hauer  u.  Hklh,  Corapt.  rend.  iii,  pag.  647  u.  6S2.  95)  Cdrnu.ius  n  v  pKcimANN, 
Ber.  19,  pag.  1446.    96)  W.  Orken  Emüry,  Ber.  23,  pag.  3761.   97)  v.  Päckmann  u.  Stokks, 
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Isobutenyltricarbonsäure,  (CH3)aC  •  (COOH)CH(C  OOH),,  stellt 
krystallinische  Massen  vom  Schmp.  120°  dar  (14);  verliert  beim  Schmelzen  und 

beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlendioxyd 

Snlzc.    Kaliums:ilz,  K,«CjHjO- 4- 2H,Ü,  bildet  quadratische  Frifmen. 
Silbersalz,  Ag^-CjHjO^,  i&t  amorph. 

Caleittmtalie,  Gft,(C,HjO(),  + 9H,0,  stdlt  kiyataDimtdw  Knuten,  (C^HgOJCa 
+  SH«0,  Spiesae  dar. 

Baryumsalz,  B»^(C^UJO(^).^  +  4  M,0. 

Triäthy lester,  C7H70g(C2Hg),,  entsteht  aus  Natrium malonsäureester  und 
a-Bromisobuitersäureester.  —  Siedet  fast  unzersetzt  bei  272—275°;  spec.  Gew. 
sss  1'064  bei  17°.    Liefert  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  die  Säure, 

Propylisobutenyltricarbünsäiire,  C^oH,gOe,  durch  Verseifen  ihres 
Esters  uut  alkoholischem  Kah  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen  Warzen,  die 
unter  Kohlensäureentwicklung  bei  167—168^  schmelzen  (15). 

Aethylester,  CioHisO^CCjHj),,  entsteht  aus  Propjrlmalonsftureester, 
Natrhimäthjrlat  und  «•Bromtsobuttetsftureester;  er  stellt  ein  schwach  gelb  gefilrbtes 
Oel  dar,  das  unter  784  Millim.  Druck  bei  800—301**  siedet 

a  Carbonpimelinsäure,  (CHs)sCH  CH(COOH)CH(COOH),,  entsteht 
durch  Verseifen  des  Triäthylesters  mit  alkoholischem  Kali  (20).  —  Monokline  (?) 
Krystalle  (aus  Wasser),  die  unter  Zersetzung  bei  160°  schmelzen  und  oberhalb  des 
Schmelzpunktes  in  Kohlendioxyd  und  Pimelinsäure  zerfallen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Baryumsalt,  Ba,-(C,H, jOg)^. 

Triäthylester,  CgHn06(CjH5)j,  entsteht  beim  VerseUen  einer  alkoiioii- 
schen  Lösung  von  Natxiamnalonsättreester  mit  a-Bromisovaleriansltttreester.  —  Er 
ist  flQssig  und  siedet  bei        378°  (20). 

Suberocarbonsitiire,  C,H,,(COOH)s,  entsteht  beim  Kochen  vonChlor- 
koiksäure  mit  Cyankalium  und  Verseifen  der  so  gebildeten  Cyankorksäure  durch 
Kali  (21).  —  Krystalle;  100  Thle.  Wasser  von  U*>  lösen  95*48  Thle.  Säure. 

Salze.    Silbersalz,  Agj-CjTIj  ,Oj. 
BleisaU,  I'b,(C,HnOe),  (bei  150*»). 

Citronensäure,  C6Hg07+  H^O  COOH  CH,  •  C(OH)(COOH).CHj- 
COOH  -+-  Hjü  (s.  d.  Hdw.,  Bd.  III,  pag.  27),  ist  inzwischen  noch  in  den  Ranken 

Ber.  i8,  patr.  2290;  19,  pag.  2708.  98^  Rurton  u.  v.  Pechmann,  Ber.  20,  p.ig.  145.  99)  D.  R, 
P.  39563  vom  4.  Mai  1886,  Kl.  22.  100;  Pechm.*.nn  u.  Wehsaac,  Ber.  19,  pag.  2465;  21, 
pag.  2989.  loi)  PsauuMM,  Ber.  34.  pag.  857  u.  4095.  102)  DONScmfANN  u.  v.  Pichmani«, 
Ann.  ClMm.  s6i,  pig.  173.  103)  Nbmb  n.  v.  FlCHMANN,  Ann.  Chen.  a6i,  pag.  19a 
104)  ScHtlTZSNBERCER,  Jahretber.  18681  pag.  507.  105)  W.  OltKSi«  EMiiiiv»  Ber.  24,  pag.  284. 
T06}  Tapffiner,  Ann.  Chem.  194,  pf»g.  231.  107)  Latschinow,  Ber,  18,  pag.  3045.  108)  Kur- 
SCHKKow,  Ber.  14,  pag.  1492.  109)  Kutschf.kow ,  Ber.  15,  pag.  714.  iio)  Latschinow, 
Her.  19,  pag.  475.  iii)  Cl^ve,  BuU.  soc.  chim.  35,  pag.  432;  38,  pag.  133.  112)  Latschinow, 
>9f  W'  I530>  "3)  Bambskobi.  v.  Hooku,  Ann.  Chem.  229,  pag.  159.  114)  GaSSB 
11.  JunxABD,  Ann.  Chen.  S4a,  pag.  235.  1x5}  GrJÜib  o.  Juoiakd,  Aua.  Chem.  242,  pag.  232. 
116)  Haiss,  Ber.  15,  pag.  1479.  117)  G.abriel  u.  Michael,  Ber.  n,  pag.  1008.  118)  Tappbinkr, 
Ann.  Chem.  194,  pag.  216:  cf.  REDTENBArHFR,  Anr?.  Chem.  57,  pag.  160;  Schliepfr,  Ann. 
Chem.  $8,  pag.  375.  219)  Gundelach  u.  Streckkr,  Ann.  Chem.  62,  pag.  228.  120)  Tam'kiner, 
BcT.  12,  pag.  1628.  121)  CiicvE,  BuU.  soc.  chim.  35,  pag.  379  u.  429.  132)  Latschinow,  Ber.  19, 
pag.  482.  113)  Miruiis,  Ber.  so,  pag.  1984.  124)  Schmidt.  Ber.  20,  pag.  1288.  125}  Lifiumc« 
Zug*  t  Chem.  1869»  pag.  94*  126}  Pkrkin  jun.,  Ber.  19»  pag.  1054.  127)  Pbbkin  jon.,  Ber.  19, 
pag.  2038.  128)  William  OrxknEmerv,  Rer.  24,  pag.  283.  129)  AxnvERS,  Ber.  24,  pag.  312. 
130}  BiscuoFF,  Ber.  ai,  pag.  2111*  131)  Fribosl  u.  Kraffts,  Ann.  chim.  phya.  (6)  1,  pag.  473. 
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und  Blättern  des  Weinstocks  (22)  aufgefunden  worden.  Synthetisch  kann  sie  dar- 
gestellt werden  durch  AnlaQ:erunfr  von  Cyanwasserstoff  an  Acetondicarbonsäure 
und  Verseifen  des  Cyanhydnns  (22,  23). 

Zur  AufffUmiog  der  Synthese  verRlhrt  man  (23)  folgendennaasseo :  lOGnn.  7-Cyanacet- 
cfltipltttieester  werden  hi  dem  gleichcD  Volum  Alkohol  gdOst  und  unter  Ktthlung  mit  Kodmls 
und  En  tropfeDweise  mit  SO  Gnu.  mliiiiirefeilltigtem  Alkohol  veitctcl.  Dmm  traftfät  man 
5  Cbcni.  Wasser  ein,  giesst  das  Ganz^  in  das  gleiche  Volum  Alkohol  und  ciwaiiiil  einice 
Minuten  auf  dem  WasserbaHe ;  erst  jetzt  darf  die  Abscheidung  von  Salmiak  eintreten.  Darauf 
giesst  man  das  Gemisch  in  i — S  Vol.  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  wiederholt  mit  Aether 
•US.  Die  Ithcrische  Lösung  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  so  weit  eingeengt,  dass  sie 
den  Acetoodicatbomluccetter  in  8—8  Thla.  Aetfier  cndfllt,  d«mi  nüt  der  KUtendsdrang  gekMih 
und  mit  5-  6  Gm.  fein  gepulvertem  Cyenkaltum  und  der  dem  letzteren  äquivalenten  Menge 
concentrirter  Salzsäure  tropfenweise  versetzt.  Nach  24  Stunden  wird  filtrirt  und  der  Aether 
Terdunstet,  wobei  das  Cyanhydrin  zurtJckbleibt.  Dieses  kocht  man  *2  —3  Stunden  lang  mit  con- 
centrirter Salzsiure,  dampft  dann  die  Lüsung  ein  und  kocht  den  Rückstand  mit  Überschüssigem 
Eä&,  Diittif  wird  neutrtliikt,  die  gebildete  GitMmeniltiiie  mit  Bleineettt  gefiült^  de«  dtronctt- 
tanie  Blei  mit  Schwefel wessentofl  terlegt,  und  die  Staue  tchlieulich  dnrdi  du  KaUcteb  ge- 
reinigt.   Aud>eute  «e.  6*8  Gim*  Qtronensäure  aus  50  Grm.  CfUMMetenigester. 

Verbrennungswärme  =  H-  480209  Cal.;  Bildungswärme  =  +  274991  Cal.  (34); 
bei  fier  Destillation  von  Citraten  nnit  Kalk  entsteht  Propylaldehyd,  Drpropyl- 
furfuran  und  Triallylfurfuran  (25);  mit  PhosphorUisulüd  Thiophten  (26).  —  Nach» 
weis  der  Citronensäure  (27),  im  Weine  (28). 

Um  geringe  Meiigeii  Weinsäure  in  der  Citronensäure  zu  finden  (29),  versetzt 
man  1  Grm.  derselben,  gepulvert,  mit  1  Cbcm.  einer  20proc.  Losung  von  Ammonium- 
molybdat,  ftlgt  einige  Tropfen  veidttniUss  Wasserstoffsuperoxyd  (i^H^O,)  hinin 
und  erwJbrmt  einige  Minuten  im  Wasserbade.  tyOOl  Grm.  Weinsäure  in  1  Grm. 
Gtronensäure  machen  sich  dann  noch  durch  eine  bläuliche  Färbung  erkennbar. 

SuUe.  Nentrulet  Ammoninmiuli,  (NIl4),C,H,Of +H,0,  dient  rar  Ltfmmg  |itl- 
cipitirier  Phoiphnte  («nt  ThomeMchlaeke);  nntOrlidie  IfinemlplMMplMite  werdeli  davon  sieht 
gelost  (30). 

Neutrales  WismutUsali,  Bi  Cgll^Oj,  erhält  man  durch  Audüsen  von  basischem 
Wismuthnitrat  in  Citronensäure.  Es  stellt  wei&&e  Kumer  dar;  beim  Erhitxen  seiner  Auflösung 
mit  Ammoniak  eriiHh  mun  die 

Baeitehe  Suis,  K-C,H,Or*4Bi(OH),  (31). 

Samariumeitrat,  Sm  C^H^O^  +  6H,0(+ 1H,0  bei  100^  ist  ein  weinet,  nlehft 
loyitallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  löst  (32). 

Distrychnincitrat,  (C,  ,11^  jN^O  j).^C^H^Oj.  wird  dargestellt,  indem  man  frisch  ge- 
fälltes, Überschüssiges  Stiychnin  mit  hcisser.  wässriger  Citronensäurelösung  behandelt.  Das  Salt 
kijitalliriit  entweder  in  fitchciibimig  angeordneten  Nadeln  oiit  SH^O  oder  m  dümieD  Ttfida 
mit  4H,0  und  braucht  in  letiteicr  Fo«m  bei  15*'  45*5  Thle.  Waieer  oder  114*88  Thle.  Alkohol 
rar  Lösung  (33). 

Trimcthylestcr.  CgHiOj(CH3\,    ^ir^det  unter  Iß  Millim.  Druck  bei  176**  (34). 
Triäthylcster,  CgiIsOy(C,Hs)j,  siedet  unter  17  Millim.  Druck  bei  187°  (34). 
n-Tripropylester,  C^HjOjCCjH^),,  siedet  unter  IS  Millim.  Dnick  bei  198°  (34). 
Acetyicitroneniinre,  C^^Hj^Og,  die  Ester  denelbm  sciftllen  beim  Erfaiuen  auf  950 
bis  S80"  in  EisigsMure  und  AoonitsKeveester  (34).  —  CO  OH 

Acetylcitronensftureanhydrid,  CtH,0Y«C(0*C,H|0)CO  cot- 

I  >o 

CH.   CO 

steht  beim  Behandeln  von  bei  100"  getrockneter  Citronensäure  mit  Acetylclilorid. 
-  En  bildet  farblose»  gut  ausgebildete  Kiystalle  (aus  Chloroform-Acelon^,  die 
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bei  121"  schmelzen.  Vereinigt  sich  mit  Anilin  zu  einem  Dianilid  der  Citronen- 
säure,  CjgHigNjOj,  das  in  weissen  Nädelchen  krystallisirt  und  bei  184"  schmilzt; 
mit  p-Toluidin  entsteht  die  homologe  Verbindung,  C^oHj^NiO^,  in  kleinen 
Nädelchen  vom  Schmp.  189*"  (39). 

TrimcthjUtter,  C,HjO,(CH,), ;  Siedep.  171*  «mter  13— 15  UilUm.  Draek. 

Trlilhyletter,  C|H,Og(C,H ;  Siedq».  197"  imler  18-15  Mülioi.  Druck. 

Trl'tt^Propf  lettcr,  C|H,0,(C|H,)«.  riedet  unter  18^15  IfüliiD,  Druck  bd  S05*  (34)* 

Citronsturetriphenylesterp  C«H|0(COOC«H|i)i,  aus  Natriusicitrm^ 
Phenol  und  Phosphoroxychlorid  bereitet,  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelz- 
ptinkt  184*d^   Geht  beim  Behandeln  mit  Natriummerkaptid  in  absolut  Ätherischer 

Lösung  in 

Trithiocitron  ensäureathylester,  C,,H,  0(COSCjH  )p  ftber;  es  ist  ein 
schwach  gefärbtes  üel  von  merkaptanartigem  Geruch,  das  sich  bei  der  Destillation 
im  Vakuum  zersetzt  (35).  * 

Citiutnmethyiaroid,  C4H504(NHCH|),,  entsteht  durch  Einwirkung  vun 
Methylamin  in  cmcentriiter  «ässriger  Lötung  auf  Citronenslniemetbylestw.  — 
Weisse  Prismen  vom  Schmp.  134**  (36). 

Citrotrianil,  C|H4(OH)(COC«Hj(NH)3,  geht  durch  Auflösen  in  rauchender 
Salpetersäure  Aber  in 

Citrotrinitrotrianil,  C,H4(OH)(COCsH4NO,NH)„  gelbe,  rhombische 
(?)  Kiystalle,  die  gegen  lOS**  unter  Zerset7iing  schmelzen. 

Citro-p-toluitlid,  CgH. O JNH •  C^H^),,  entsteht  bei  10  stündigem  Frhitzen 
von  1  Mol.  Citronensäiire  mit  3  Mol.  p-'l\ilnidin  auf  140— 145°.  —  Weisse,  mikro- 
skopische, seideglanzende  Nadeln  (aus  Aikuhol)  vom  Schmp.  189°.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenip  löslich  in  Alkohol;  wird  bei  100*  weder  von  Salzsäure  noch 
von  Ammoniak  [nerklich  verändert  (37). 

Citro-p-bitoluid,  ^s^s^i^^f  c^^|^^>         erhalten,  wenn  man  1  Mol. 

Citronensäure  mit  2  Mol.  p-Toluidin  3  Stunden  lang  auf  160—170*^  erhitzt.  — 
Kleine,  gelbe,  wohlausgebildete,  körnige  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig), 

die  bei  205°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Mit  berechneter  Menge  Citronensäure  auf  140 — 145**  erhitzt,  geht  es 
in  das  Citro-p-toluidid  über.  Wird  durch  Salzsäure  bei  100^  nicht  verändert,  von 
Ammomak  dagegen  in  ein  Salz  verwandelt,  aus  dessen  wässriger  Lösung  Salzsäure, 

Citro-p-toluids*ure,  C^H^O*;^^  fiillt  -  Kleine,  btischel- 

Ittrmige  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  161". 

Citro-p-monotoluidsfture,  C^U^O^^q^'^'  ,  entsteht,  wenn  man  zu 

einer  heissen,  concentrirten  Lösung  von  1  Mol.  Citronensäure  in  Alkohol  1  Mol. 
p-Toluidin  giebt  und  die  nach  dem  Krkalten  der  Flüssigkeit  sich  ausscheidenden 

Krystalle  2  Stunden  lang  auf  160—170**  erhitzt  (37). 

Kleine,  weisse  Krystalle  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  ITä'ö**.  Leicht 
loslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Citrotricumidid,  CgH^Üi  NH-CgHj  j),  (38),  entsteht  bei  12  stundigem 
Erhitzen  von  1  Mol.  Citronensäure  mit  3  Mol.  Pseudocumidin  im  Oelbade  auf 
160®.  —  Weisses,  mikroskopisches  Krystallpulver.  Schmp.  185**.  Unlös^lich  in 
Wasser.  Wird  vom  Ammoniak  nicht  angegriffen.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit 
Salzsiure  spaltet  es  Cumidin  ab  und  geht  in 
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Citrobicumidid«  C^HjO^^^^'^l^   ,  über;  dasselbe  entsteht  auch  bei 

dreistündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Citronensäure  mit  2  Mol.  Cumidin  auf  140 
bis  150**.  --  Hexaponale  (?)  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Rchmp.  173°.  Unlö-lich 
in  Wasser  und  Aether.   Ist  beständig  gegen  Sauren,  durch  Alkalien  wird  es  in 

Citrobtcuinididsfture,  CeH^O^C^j^^"^**^*»  — 

Kiystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  194°.   Unlöslich  in  Wasser. 

Natriums  als,  C,4H,«N,0«Na,  biUet  tehOne,  vdMe  Naddi»  (au*  AJkolioQ  tou  Sdiaads- 
pOBkt  die  in  Wuser  iii»sent  ichwer  Ittilidi  sind. 

Citromonocumidid,  C4H504(OH)jC5,H,  jN,  entsteht  beim  Vermischen 
heisser  alkoholischer  Lösungen  von  gleichen  Molekülen  Citronensäure  und  Cumidin. 
—  Kleine,  warzenförmige  Kr}*stalle  (ans  Alkohol)  vom  Schmp.  ISS-— '133°.  Lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aetlier  und  Benzol. 

/COHN>s^  „ 

Citrobenzidylsiure,  CjH.fOHj-COHN^i»"»,  entsteht  bei  4- Ins 

;^COHN 

5  stttndigem  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  Citronensäure  und  Benzidin  anf 
140— 150^  —  Anscheinend  rhombische  Krystalle,  die  bei  S60°  sich  zu  zeneCzen 

beginnen  und  oberhalb  300°  verkohlen.   Löslich  in  warmem  Eisessig  und  warmem, 
verdünnten  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  Schwetel« 
kohienstoff.    Einbasische  Säure;  die  Salze  sind  amorph. 
Silbersalz,  CgHjO^lO Ag) : (C,  ,HgN,H,). 

Cilronensaures  Benzidin,  2[CßHi04(OH),]-3[Ci8H8(NH,),],  ist  ein 
weisses,  amorphes  Pulver,  das  sich  in  heissem  Wasser*  Alkohol  und  Bisessig,  dar 
gegen  nicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löst  (38). 

Citrotoluylcndiamin,  C(OH)CO'^  H  >  entsteht  beim  Erhitzen 

CHjCO— NH'^ 

von  gleichen  Molekülen  Citronensäure  und  Toluylendiamin  auf  120 — 130°.  -- 
Mikroskopische,  anscheinend  oktaedrische  Krystalle,  die  sich  gegen  187^  zer- 
setzen (38). 

Citrobi-ß-naphtylamid,  N(CioHj)C«H5Ü^NH(CioHj)  (36},  entsteht  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  ß-Naphtylamm  auf  140— IdO*'. — 
Sechsseitige  Blittchen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  S33^  Geht  durch  Ammoniak 
bei  170"*  in 

Citrodi-ß-naphtylaminsättre,  C«H«04(OH)(NfHCioHf)t  aber,  welche 
aus  Alkohol  in  feinen,  concentrisch  gmppirlen  Nadeln  kijstaUisirt  Schmp.  17S^ 

Silbersair,  C,H,04(0Ag)(NH.C,  „H,),. 

Citrotri-ß-naphtylamid,  C6H50^(NHCi  qH^)  .,  entsteht,  wenn  man  das 
Diamid  mit  1  Mol.  ß-Naphtyiamin  auf  150—170''  erhitzt.  —  Mikroskopische, 
prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  215°.  Nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Einbasisch  citronensaures  ß-Naphtylamin,  CjHjO^(OH)jCiqH|N, 
bildet  Warzen  vom  Schmp.  89°. 

Citrobi-«-Naphtylamid,  N(CioH,)-C6H504  NH(CioH,),  entsteht  beim 
Zusammenschmelzen  von  Citronensäure  und  a*Naphtylaroin.  —  Sedisseitqie 
Blättchen  (ans  Benzol)  vom  Schmp.  194".  Geht  beim  Erhitzen  mit  IMol. 
«-Naphtjrlamin  auf  150— 170*"  in 

Citrotri -«•Naphtylaroid,  C«^H|04(NHC|oHr)t«  über.  Rhombische 
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Prismen  vom  Schmp.  129°.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  nicht 
verändert. 

Citrodi-a-naphtylaminstturc,  C«H504(OH)(NHCioH7)2,  entst^bdm 
Erhitsen  von  Citrobi*a-Kaphtylaaiid  ca.  6  Stunden  lang  auf  150^160*  mit  ttber- 
schdflsigeiD  AmiDOniak  im  EinschmelsTOhr;  die  SAure  wird  aus  ^  ammoniakaU* 
sehen  LSsimg  durch  SalaiAure  geOUt.  —  Sie  kiyrtallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Nadel  büschein  vom  Schmp.  149°.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  schwach  saure 
Keaction  (36). 

SilbersaU,  C^H^O^COAgXNHC^oHi),»  i*t  schwer  löslich  ia  Wssser. 

y**\COOH 

Isocitronen säure,  CH'COOH  *  entsieht  beim  Behandeln  vonTrichlor- 

I 

CHjCOOH 

nethylparacoDsaure  mit  überschüssigem  Barytwasser.    Geht  beim  Verdunsten 

0-CH-COOH 

ihrer  wässrigen  Lösung,  selbst  im  Vacuum,  in  die  Lactonsäure,     |  CH'COOH 

OCCH, 

tlb«r.   IMe  Saht  sind  denen  der  Citronenstture  sehr  ähnlich  (40). 

BaTjamtaU,  (C«H,Of),Ba,,  «eheidet  tidi  beimEnrlraieB  als  ein  in  Wasser  naltfdicbcr 
Miedcndilag  ta. 

Auch  das  Calci  ansalz  Olk  eist  in  der  Hitse;  ist  in  Wasser  last  «nleslich. 

Itaconsäure,  CsHgO^.  Lösungswärme  =  —  5923  Cal.  (41);  Verbrennungs- 
wärme =  476*6  Cal.  (49);  addirt  Anilin  und  geht  in  y-Anilidobrenaweinsäure 
Ober  (4'2). 

I'  ic  onanilsäure,  C^iHnNO}  (42,  43)»  entsteht  aus  Itaconsäureanbydrid 
und  Anilin.    Schmp.  151 'S*". 

Pseudoitacon-p-tolilsäure,  CuHj^NO,,  wird  aus  Itaconsäureanbydrid 
und  p-Toluidin  erhalten  und  bildet  Nädelchen  vom  Schmp.  184 — 185°  (42). 

PseudoitaconphenylhydrastlsAure,  Cj,H,,N^Os,  aus  Itaconsäure- 
anhydrid  und  Phenylhydrasin«  bildet  gelbe  Prismen  vom  Schmp.  193— '194*  (4s). 

Pseudoitacon'K'naphtilsfture,  C,|HitNO|,  aus  Itaconsäureanbydrid 
und  «'Naphlylamin,  ist  ein  Krystallpnlver  vom  Schmp.  205—206". 

Methylitaconsäure,  CH3-CH:C»(COOH)CH.- C OOH,  wird  gewonnen 
(44)  durch  Destillation  von  Methylparaconsäure,  CH,*CH*CH(COOH}-CH,CO-0 

(neben  Valerolacton,  Aethylidenpropionsäure  und  Methylcitraconsäure).  —  Prismen 
aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  166— 167^  Geht  bei  der  Destillation  grossen- 
theils  in  Methylcitraconsäure  Uber  und  kann  aus  dieser,  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150"  wieder  erhalten  werden.  Durch  Natriumamalgam  entsteht  Aethylbem- 
steinsäure  vom  Schmp.  99— 99". 

Salsc^    Silbersalz,  Agj-C^H^O^;  Pulver. 
Baryumsali,  Ba  CjH,0^ -|- iH.,0. 
CalciamsaU,  Ca' C,HgO^ -f- H./) ;  Bl.ättchen. 

Propylitaconsäure,  CjHyCHiCCCOOHjCHa- COOK,  durch  Destillation 
von  Propylparaconsäure  erhalten  (44,  45),  bildet  aus  heissem  Wasser  Prismen 
vom  Schmp.  159  ^ 

Isobutylitaconsäure,  (CH,),CH.CH,CH:C(COOH)CH5,  COOH,  ent- 
steht durch  Destillation  von  Isobutylparaconsäure  (44),  sowie  beim  Bebandeln 
ihres  Aethylesters  mit  alkoholischem  Natriumätbylat  (46).  —  Kiystalle,  die  bei 
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raschem  Erhitzen  bei  170°  schmelzen;  bei  langsamem  Erhitzen  liegt  der  Schmelz- 
punkt zwischen  160 -165^ 
Aethylester,  Siedep.  268**. 

Phenylitaconsäure,  CeH4CH:C(COOH)CH,COOH,  entstellt  aus 
Fbenylparacoii$äureester  beim  Behandeln  mit  NatriumltliyUt  oder  in  ätherischer 
Losung  mit  Natrium  (47).  —  Prismen  vom  Schmp.  173^;  leicht  Ifislich  in  hetssem 
Wasser.  Gd^  durch  Natriumamalgam  in  Bentylbemsteinsäur^  CyHy*CH(CX)OH) 
CH^CCO^H)  (Schmp.  16^  Aber* 

Salze.    Baryurasale.  Ba-Cj}H,04  +  S^H,0;  KqntBllkönicr. 

Calciumsalz,  Ca*C,,HjO^. 
SilbersaU,  Ag,-C,iH,0^. 

Diäthylester,  (CjHJj'C,  jHgO^  ;  Siedep.  816*. 

Citraconsäure,  Cr,H604  (55),  entsteht  synthetisch  bei  der  Destillation  von 
Bromroethylbernsteinsaure  (48);  sowie  beim  Verleiten  von  Monochiorpropenyl- 
tricarbonsinreester  mit  Salisäure  (65).  Verbrennungswinne  477*9  Cal.  (49); 
Lösungswärme  »  —  3793  Cal.  (41).  Kann  sur  Trennung  primärer  von  secnndiren 
und  tertiären  aromatischen  Aminen  dienen,  indem  nur  die  enteren  sich  mit  ihr 
veihinden  (50). 

Geht  durch  Aufnahme  von  unterchloriger  Säure  in  Chlorcitramalsäuret 
CH,C(OH)(COOH)CHCl  COOH  (Schmp.  139*0  über  (51).  Giebt  mit  Anilin 
das  saure  Salz,  C  Hg04'C,;HjNHj,  das  unter  Zersetzung  bei  90°  schmilzt  und 
unter  Abgabe  von  1  Mol.  Wasser  in  Me  sacon  an  i  Isäure  (Pulver  vom  Schmelz- 
punkt ]53°)  und  unter  Verlust  von  2H5O  in  Citraconanil  (Siedep.  171  —  172* 
unter  12  Millim.  Druck)  übergeht.  Citraconsäuicanitydrid  verbindet  sich  mit  Anilin 
zu  einer  Anilsäure,  die  beim  Verseifen  mit  Kalilauge  Mesaconsäure  liefert 
(52,  53,  54).  —  Das  Anhydrid  verbindet  sich  mit  Phenylhydiasan  su  C^oHjoN^O, 
(6a). 

Mottobromcitraconimid,  C^HyBr  =«  (CO)t  NH,  entsteht  beim  Erbitten 
von  Brenxweinsänietmid  mit  8  Mol  Brom  auf  140— 150^  —  Nadeln  und  Blättchen 

vom  Schmp.  179—182®. 

Dibromcitraconimid,  CeH,Br,NO,;  Schmp.  140— >142°;  sublimirbar  (56) 

Citraconanil,  Ci]H,^>J02,  entsteht  beim  Erhitzen  von  ß-Anilidobrenzwein- 
säure  (57,  58,  59^;  beim  Krhitzen  von  Citraconsäure  mit  An"lin;  sowie  beim  Er- 
hitzen von  Fseudoitaconanilsäure.  —  Wohlausgebildete  Krystalle  (aus  Aether) 
vom  Schmp.  98°. 

Citraconchloranil,  CiiH^ClNO^,  enlbteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  in  Wasser  suspendirtes  CitraconanQ.  —  Nadeln  vom  Schmp.  114*5  (60).  Giebt 
beim  Kochen  mit  Ammcmiak  p-ChloranOin, 

Bromcitracon-p-bromantl,  CnH^BriNOf,  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol) 
vom  Schmp.  178^  (60)* 

Bromcitraconanilsäure  (68)»  C,H|Br(CONHCcHJCOOH;  grosse  piia- 
roatische  Nadeln  vom  Schmp.  145°. 

Citraconsaures-a-Naphtylamin,  Cr,HgO^  C,oH7  NH3,  wird  aus  Citra- 
consäure und  o-Nanhtylamin  erhalten  beim  Zusammengicssen  ihrer  T/fisnngen  in 
Benzol.  —  Farblose  Krystalle  vom  Schmp.  99°.  Schmilzt  man  die  Componenten 
bei  170—180"  zusammen,  so  erhält  man 

Ciiracun -a-Nap  h  til,  C5H40j' N  CjgHj,  in  gelben,  rhombischen  Biattchen 
vom  Schmp.  143—143°  (61).   Giebt  mit  Btom 

Bromcitracon-a*bromnaphtil,  schwach  gelbe,  monosjrmmetriscbe Sänlen 


Digitized  by  Google 


Siuren,  mdiTbansdie« 


337 


(aus  Aceton)  vom  Schmp.  199^;  giebt  mit  kochender  Kalilauge  Broni'a-naphtyl- 
amin  (Schmp.  102°). 

Ci  traconsau res-ß -Naphtylamin,  CjHgO^ •  C,  qH^  NH,,  bildet  honiggelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol),  die  unter  Wasserabgabe  bei  173—174®  schmelzen  (öi). 

Citracon-ß-Naphtil,  CjH^Oj'N'CjoH,;  schwach  gelbe  Nadeln  vom 
Schmp.  110". 

Bromcitracon-ß-bromnaphtil,  gelbe  iVadelchen  vom  Schmp.  181°; 
liefert  mit  kochender  Kalilauge  Brom-ß  naphtylamin  (Schmp.  74—79^. 

Bromcitraconsflureanhydrid,  C^H^Lrl),,  entsteht  beim  Eintragen  von 
Tribrom-ß-diiotolen  in  kalte,  rauchende  Salpetnsäure.  —  Farblos^  glänzende 
Bitter  TOm  Schmp.  100— 101*  (63). 

Ozycitracotttänre,  CH.>C(COOH)'CH'0'COOH-(>  H.O,  entsteht  beim 

I  I 

Behandeln  von  Chlordtramalsäure  mit  Barytwasser  (64)  oder  alkoholischem  Kali 
(51).  —  Monosymtnetrische  Kiystalle,  (fie  an  der  Luft  v«rwittem,  bei  100*  er- 
weichen und  bei  16S*  sich  sersetien.  Addirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Saksiure  und  geht  in  ebe  der  Chlorcitrainalsäuie  isomere  Sfture  aber  (51); 
addirt  auch  Ammoniak  unter  Bildung  von  Amidodtnumdsinre. 

Aethylester,  Siedep.  244—245'';  sp«c.  Gew.  =  1-1376  bei  0°;  =  M167  bei  22°. 

Methylcitraconsäure,  CH,  CH,-C (COOH)- CH : COOH,  entsteht  neben 
Methylitaconsäure  (s.  d.)  bei  der  Destillation  von  Meth)  Ij  araconsäure  (44).  — 
Sie  bildet  Prismen  vom  Schmp.  100—101";  löst  sich  in  Wasser,  Benzol,  Chloro- 
form und  Aether,  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  gebt  schon  bei  70*^  in 
Anhydrid  über. 

SilbersaU,  C,H«0«Ag,.  bOdet  KiddcheD. 

Baryumtali,  Ba*C«H404  +  4H,0,  bildet  NKdekhcn. 

Calcinmsalz,  C^HjO« -1- H,0;  Blätter. 

Mesaconsflure,  C^HfO«,  wird  neben 


KohlensänreentwicVlunsr'*,  beim  Verseifen  von  Monochlörpropenyltricarbonsäure- 
ester  mit  Salzsäure  gewonnen  (65);  sie  entsteht  ferner,  wenn  Pro]>enyltricarbon- 
säure  in  Wasser  mit  Brom  versetzt  wird  und  die  dadurch  entstandenen  gebromten 
Säuren  zwei  Tage  lang  mit  Salzsäure  auf  160"  erhitzt  werden  (66).  —  Schmp.  202". 

VerbrennuDgswärme  ==  479  Cal.  (49);  Lösungswärme  =  —  5493  Cal.  (41);  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  (55;;  der  Moleknlarrefraction  (54). 

MesaconanilsSure  (69). 

Aconitsfture,  COOH*CH,  C(COOH):CH-COOH  (s.  d.  Hdw.  Art 
Citronensäure),  entsteht  auch  bei  längerem  Erhitzen  von  AceQdendicarbonsäure 
mit  überschüssigem  alkoholischem  Kali  (70);  sowie  durch  Verseifen  von  Aconit- 
Oxalsäure,  C,4H,g09  (die  durch  Behandeln  von  Oxalessigäther  mit  Kaliumacetat 
gewonnen  wird),  mit  einem  Ueberschuss  von  Spree,  alkoholischem  Kali  (71). 

Darstellung  (73).  100  Gnn.  krysUUisirte  Citronensäure  werden  mit  50  Grm.  Wawr 
und  100  Gnn.  reiner  SchwefelsMurc  4  —  6  Stunden  am  RUckflusskUhler  gekocht ;  man  erhalt  beim 
Erkalten  einen  festen  Kuchen  reiner  Aconitsäurekrystalle.  Dieselben  werden  mit  rauchender 
Salssliiie,  in  wdcfaer  dk  AconitsMiiie  sdiwer  USsiich  isl,  angisUlixt,  /uf  ein  Asbestfiller  g«bradit 
«Mi  bis  nv  Kttfemimg  lUcr  Sdupefidsluie  «weewisdicn.  Bs  bleiben  dann  gbbisende,  blendend 
weisse,  Tiarseitige  Krystallplatten  xurUck,  welche  nach  dem  TVocknen  bei  c.i.  186**  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Die  Ausbeute  beträgt  35— 45  Gnn.  Ein  reiddicbes  Drittel  der  gebildeten 
Aconitsäure  bleibt  in  der  schwefelsauren  Lösung. 

Ladbnbuxg,  Cimaut.  X.  29 


Carbozymesaconsäure,  C^HfOe^ 


CH3CCOOH 


(Schmp.  173"  unter 


HOCOCCOOH 
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Hindwarteibttdi  der  Chcnk. 


Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  115— 120*^  geht  Aconitsäure  in  Tribromcarbailyl- 
säure,  CjHjBrjOg,  über  (7a). 

Aconitsluretriamid,  C«H«N,0|  (14),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
5  Thln.  concentrirtem  Ammoniak  auf  1  ThL  Aoonitaftureither.  —  Feine  Nadeln 
(aus  Waswr),  die  Aber  360*"  verkohlen.  UnlOtlich  in  ahtohitem  Alkbbol,  Aedier 
und  Chloroform. 

Aconitstturetrimethylester,  C«H,0,(CH,),,  entsteht  durch  Einwirkung 

Ton  Chlorwasserstoff  auf  die  methylalkoholische  Lösung  von  Aconitsäure  (75).  — 
Schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  vom  Siedep.  265—266°  (75);  161°  bei  13  bis 
14  Millim.  Druck  (76).  Geht  beim  Behandeln  mit  starkem,  wässrigem  Ammoniak 
in  Citrazinamid  Uber  (75,  77). 

Triäthylcstcr,  C^HjO^CC^Hj),,  siedet  unter  13-14  Millim.  Druck  bei 
171'  (76> 

Tri-n-propylester,  CcH|0«(C,Hy)„  siedet  bei  195**  unter  18— 14  Millim. 
Dmdt  (76). 

Xe ronsäure.  C»Hs*C(COOH):C(C,H()COOH,  kann  gewonnen  werden 

durch  Behandeln  von  a-Dibrom-n-buttersäure  mit  molekularem  Sill  er  (78);  durch 
diese  Synthc'^e  wird  die  Xeronsäure  ah  synim.  Diäfhylfumarsäure  charakterisirt  (79). 

Tricarballyl  säure,  COOH  CH^CHj-COOH),,  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Fumarsäureester  mit  Natriummalonsäureester  (80)  (im  übrigen  s.  d. 
Hdw.  Art.  Citronensäure). 

Darstellung.  Aconiuäure  wird  in  Portionen  von  30  Grm.  in  100  Cbcm.  Wasser  gelöst 
und  dinB  aUniMicb  U»  sor  »Ikalitchen  ReMlioii  nul  Spuoe.  NattkMumalgais  vtndit  Ificmf 
glebC  BMUi  tSnen  groHcn  UebendiiiM  von  Amalguii  (150  Gnu.)  anf  dninal  Uam  und  cnrlmt 
drei  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade,  während  welcher  Zeit  noch  150  Gm.  Natritunamalgaai 
allmXhlich  eingetragen  werden.  Sobnld  die  Menge  anPrfnpt,  dickflüssig  tu  werden,  giebt  man 
mehr  Wasser  hinta.  Nachdem  die  Wasserstoffentwicklung  nachgelassen  bat,  wird  die  didtet 
alkalische  FUisi^eit  von  Qncck^litr  getrennt,  mit  cooceotrirter  Salzsäure  im  UebciMknv  vef> 
«etst  und  ml  dem  Saadbade  tut  IVodoM  dngedunpft.  Der  wrim  Rttekaland  wird  fein  gc* 
pulvert  und  mehnnals  mit  Aether  aagetogen.  Nach  dem  Abdankten  des  Aethers  erhilt  man 
die  Tricarballylslaie  in  weiaeen,  barten  Kryställchen  Tom  Schmp.  155—157**  (81). 

Die  Verbrennun^^s^A  ärme  der  Tricarbnllylsinre  wurde  in  der  calorimetrischen 
Bombe  zu  517  f>  Cal.  bestimmt  (82). 

Bei  der  Destillation  von  TricarballyUäure  mit  Schwefelphospbor  entsteht 
Tbiophten  (83). 

Salze  (84).    Kaliunialze;  C,II,KO,  +  2H,0,  bildet  Prismen. 

C.HyKO«  +  C«H,K,0,  -I-  iH,0,  Piaver. 

C,H,K,0,-f-H,0,  krystallisin  in  Warzen. 
Matriumsalze,  C^H^NaO^      H,0,  bildet  PriaiMll. 

C  HjNajOs -I- H3O;  Krusten. 

CjHjNa,0,H-^H,0;  Nadeln. 
AaittOBianiialset  CcH,(NH«)Q,. 

CfHf(HII|}yOf «  UUIdieB« 

C,Hj(NHJ,0,-|-H,0. 
Lithtumsalf,  C  H,Li,0,  + 2H,0. 
Calci umsalze,  C.H.CaO,  +  H,0;  Blätteben. 

C,lI,Ca,0,+  l^HjO;  Pulier. 
Barjumeala,  C(Ba,R|0« -t*  8f H,0;  amorph. 
MagncaiumsaU,  CgHjMg,0,+ UH,0. 
Aluroiniumsalz,  CjH jAlO,-^  A1,0 ,  +      0  .  Palm. 
Chromat,  CcH(CrO«-|Cr,Ot  4- H,Oi  amorph. 
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NickcUalx.  CcHjNi,Og+ 2iH,0  oder  \^n,0. 
Kobalttals,  C«H,Co,0,  +  2H,0  (weimoCh)  -f-iHfO  (violett). 

Zinksair,  C,HjZn,0,  (Pmmen)  + 1  reqk  JHjO  (Pttker). 
Kupfersalz,  C^HjCujO,-*- H,0. 
Bleisali,  C,H,PbO,. 
Silbersale,  CgHjAgjOj. 

Tricarballylchlorid.CjHjCljOj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentacblofid  auf  die  Säure  (8i).  —  Dicke  Flflssigkeit,  die  unter  14  Ifilliin.  Druck 
bei  140«'  siedet 

Tricarballytaniid,  CjHj(CONH,),,  entsteliC  durch  Einwirkung  von  bei 
0**  gcflättigtem  wlssrigem  Ammoniak  auf  Tricarballylsäufetrimethylester.  ~  Duich- 
•icbtige»  lange  Prismen,  die  unter  Zersetzung  bei  206—907**  scbmelxen.  Leicht 
Mich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  ete. 

Tricarballylanilid,  CsHB(CONHCfH,),,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Anilin  auf  Tricarballylchlorid  in  Benzol.  —  Haarfeine,  weisse  Nldelchen  (aus 
Nitrobenzol)  vom  Schn)p.2ö2^  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (8i), 

Trtcarballylsäuretrimethylester,  €3^15(00,01^3)3,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  die  methylalkoholische  Lösung  von  Tricar- 
ballylsätire  bei  0°.  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  unter  13  Millim.  Druck  bei  IdO** 
siedet.  —  Spec.  Gew.=  1-18221  bei  2ü°  (bezw.  auf  Wasser  von  4*^  (81). 

a-AceUricarballylsattreCriäthylester,  CH,CO  C^H^OeCCjHJs,  ent- 
steht aus  Aoetessigester,  ChlorbemsteinsSureester  und  NatriumXtiiylat  (8$).  Dickes 

00° 

Oel,  das  bei  ITö**  unter  9  Millim.  Druck  destillirt.    Spcc.  Gew.  ^  «=1  12577. 

Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

p-Acettricarballylsäureester  (91,  92),  Cj^Hj^O;,  entsteht  aus  Chlor- 
essigester und  Natriumacetbemsteinsäureester  ia  Benzol.  -  Siedep.  180*"  unter 

16  Millim.  Druck.  Spec  Gew.  ^  ^  113U1. 

Cy antricarballylsaureiijcthyiester,  Ci<>H|,NOg,  entsteht  aus  Cyan- 
bemsteinsäuremetliylester,  Natriummetbylat  nnd  CbloressigBänremethylester.  - 
Prismen  vom  Schmp.  46—47*5°  (86). 

CyantricarballylsAureäthylester,  (CN)*(COOC,H|):C:C(CH,'CO|- 
CfH^),.  entsteht  neben  Cyanbemsteinsäureester  aus  Cyanessigester,  Natrium« 
athylat  und  Chloressigester;  entsteht  auch  direkt  aus  Cyanbernsteinsäureesterf 
Natriumalkoliol  und  Chloressigester.  —  Krystallc  vom  Schmp.  40  —  41"  (87). 

Tricarballylanhydridsäure,  CjHgü^  (88),  entsteht  sowohl  durch 
Destillation  von  Tricarballylsäure  unter  stark  vermindertem  Druck  als  auch  beim 
Behandeln  derselben  mit  Acetylchlorid.  —  Feine  Nädelchen  vom  Schmp.  132°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  heissem  Eisessig,  schwer  in  Aether  und 
Chloroform.  Liefert  mit  trocknem  Ammoniak  das  saure  Ammoniumsalz  der  Tri- 
carballylaminsäure.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Bildet  in  ätherischer 
Lösung  mit  Anilin  Tricarballylmoooanilidosäure;  tieim  Erwärmen  mit  Anilin  ent- 
steht u.  A.  Tricarballylanilsäure,Ci|Hi^N04  (Schmp.  137°).  Mit o-Toluidin 
entsteht  Tricarballylmono  o-toluidosäure,  C||H|fN05,  weisse,  harte 
Krystallwarzen  vom  Schmp.  143**. 

Tric arbally lamidimid,  CgHgN203,  entsteht  beim  Krhitzen  des  Triamids 
(s.  o.)  im  Oelbade  auf  220",  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht.  —  Weisse 
harte  Krystallwarzen  vom  Schmp.  173''  (88). 

22* 
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Substituirte  Tricarballylsäuren  (89,  90),  entstehen  durch  Condensation 
von  Fumarsäureester  mit  den  Natnumverbindungen  der  Alkylmaloosäureester. 
Methyltricarballylsäure,  C^HioOg,  Schmp.  180^ 
Aetbyltricarballylsättre»  C^Ui^O^,  Schmp.  147— U8^ 
Propyltricarballylsfture,  CsH^^O«,  Sdimp.  151^152*. 
Isopropyltricarballylsäare,  C^H^^O^,  Schmp.  161—163*. 
TribrottcarballyUittre  (90)» 

FI  C  O  O  H 

Acelondicarbonsättre,  C^C^CH^COOH  ^^^^  entsiebt  bei  gelindem  Er- 
wSnnen  von  CitronenslUire  tak  cottcentrirter  ScbweMsftine;  iowie  am  f-Cym- 
acetessigester  mit  alkoholischer  Salssäuie  (94);  (s.  o.  Citronenslure). 

Darstellaog.  CitroaciMiwre  wiid  dwrdi  SAmdMn  bei  145—160*  enMtaert,  nadidem 
Erstarren  bis  tu  höchstens  erbseogrossen  Stücken  zerkleinert,  und  in  Mengen  bis  zu  500  Grm. 
in  4 — 6  Liter  fassenden  Kolben  mit  500  Grm.  gewöhnlicher  und  500  Grm.  rauchender,  An- 
hydrid enthaltender  Schwefelsäure  übergössen,  worauf  lebhaftes  Schäumen  beginnt  Nach 
^Stande  «rwinait  himi  auf  d«n  Waweibede,  bis  die  Meiee  g^oesblasig  wird,  ToittbeigehaMl 
elihsftcT  anftdiMuiiit  und  dum  nuammcnslnlrt,  was  fewOlmlldi  necb  4  — f  StnadeD  ciatritt. 
Die  mit  Eiswasser  gekühlte  gelbe  Lösung  wird  mit  600  Grm.  EisstUckchen  und  Wasser  allmählich 
versetzt,  wonach  dit  F!ij-^'^kLit  it  einem  Kry«:ta!ll>rei  von  AcetondicnrhoTT;äure  erstarrt.  Die- 
selbe wird  in  Spitzbcuteln  abgepresst  und  auf  Thon  gestrichen.  Zur  Reinigung  wird  sie  mit 
Aether  aufgenommen,  in  dieser  Lösung  mit  Chiorcalcium  getrocknet  und  das  Lösuogsmittd 
▼exduDStet. 

Die  Acetondicarbonsäuie  bildet  (aos  Aether)  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  185*. 
Sie  iHrbt  »cb  mit  Eisencblorid  intensiv  videt^  verbindet  sich  mit  salpetriger  Siure 
und  mit  Phenylhydraan.  Ihre  Salze  zerfallen  leicht  schon  in  der  KÄlte  in  Aceton 

und  Carbonat.  Durch  Addition  von  Blausäure  und  Verseifen  des  so  entstehenden 
Cyanhydrins  wird  Citronenslure  zurückgebildet  (s.  o.)-    Beim  Erhitzen  zerfUlt 

die  Acerondicarbonsäure  in  Aceton  und  Kohlendioxyd;  beim  Kochen  mit  starkem, 
alkoholischem  Kali  in  Essigsäure  und  Malonsäure;  durch  Condensation  mir  Re- 
sorcin  und  concentrirter  Schwefelsäure  entseht  ß-Methvlurtil  eHiieroncarbonsäurc 
(loi).  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natnumacetondicarbonsäure- 
ester  in  Aether  entsteht  Diphenylpyrondtcazbonslareester  (Schmp.  HO  b'^. 

Acetondicarbonsäureftthylester  geht  duich  Einwirkung  von  Natriom  in  Diozy> 

CHgCOOC^H, 

phenylessigdicarbonsäureester,  CsH(0H)3  ,  dieser  durch  eneigiscbe  Be- 

(COOCjH,), 

Handlung  mit  Alkalien  in  Dioxyphenylessigsäure,  CgH^tQ^jj^       (8* 5)  * 
diese  durch  Destillation  ihres  Silbersalses  in  Orcin  Uber  (95). 

Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Acetondicarbonsäureester 
entsteht  ß-Oxyamidoglutaminsäureester  (97);  von  alkoholischem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  p-Amidoghitaconsäureester  (96);  Isobutylamm  erzeugt 
ß-Isobutylaniidoglutaconsäureester,  CijHjjNO^,  und  Anilin  das  Phenylimid  der 
ß-PhenylamidogluUconsäure (?;.  C^yHi^NjO,  (96). 

Phosphorpentachlorid  reagirt  mit  Acetondicarbonsäureester  unter  Bildung 
von  ß-ChiorglttUconsäure,  COOH*CH:Ca*CHt-C00H  (Schmp.  129**),  die 
leicht  Salzsäure  abspaltet  und  in  GluCinsfture,  COOH*CiC*CH|COOH.  (feine 
Nadeln  vom  Schmp  145—146**),  Ubergeht  (96). 

Bei  4— 5  stündigem  Erhitzen  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Hydrazo- 
benzol  auf  90—130"  wird  Phenylmethyloxycbinizincarbonsäureester  erhalten  (99). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  zerfallt  die  Acetondtcarbonsaure  in 
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Kohlcndioxyd  und  Diisonitrosoaccton,  CH(NOH)-CO«CH(NOH),  prismatische 
Kiyitalle,  die  sich  bei  143"  144°  zersetzen  (loo). 

Acetondicarbonsäureäthylester,  C,H,.CO,.CH,.CO.CH,  COjC,H5, 
wird  durch  Einleiten  von  ClilorwasserstofT  in  die  absolut  alkoholische  Lösung 
der  Säure  gewonnen.  Er  siedet  unter  50  Miilim.  Druck  zwischen  169—  174**; 
unter  130  Miilim.  Druck  bei  195°.  Spec.  Gew.  =  11130  bei  17°  Er  löst  sich 
in  kohlensauren  Alkalien  und  enthält  vier  successive,  durch  Alkyle  vertretbare 
Wassentofiatome. 

Lflsst  man  anf  den  Ester  eine  äquimolekulare  Menge  Amylnitrit  einwirken» 
so  erhält  man   Mononitrosoacetondicarbonsäureester ,  C00C,H5*C 
(NOH)*CO>CH,*COOCtH^,  ein  dicket,  nicht  destillirbares  Liquidum,  weiches 
durdl  salpetrige  Säure  in  Oxyisoxazoldicarbonsäi:reester^ 
COOC,Hs  —  C  —  C(OH)  ^  C  -  COOC,H, 


(Nadeln  vom  Scbmpb  104—105%  Übergeht,  der  besser  erhalten  wird  durch  Ein> 
Wirkung  von  3  Mol.  Amylnitrit  auf  1  tfol.  Acetondicarbonsäureester  (loi)  und 
durch  Verseifen  mit  wässriger  Natronlauge  die  Oxyisoxazoldicarbon säure, 
CH^NO      ^HjO,  Prismen,  die  bei  schnellem  Krhitzen  bei  183—184°,  bei 

langsamer  i  eniperatursteigerung  bei  176 — 177°  schmelzen,  liefert. 

Salze  (102^.  Monokaliumsalt,  C,H,jKOj,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
Nädelchen. 

Dikalinmials,  C^HnKjO^,  bOdel  KiyitaUichuppen,  die  KohkntMtitc  ansielien. 
Kupfer« als,  (C,Hi,OJyCii,  Mdlt  grOne  KrytUdlbflieliel  dar. 

Monomethjrlacetondicarbonsäureäthylester,    Cj^H^cO«,  siedet 

bd  (io2). 

Dimethylacetondicarbonsäureester,  CnHjgOj,  siedet  bei  255—256*; 
liefert  bei  der  Spaltung  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  Oiäthylketon, 
CHj-CH.,  CO  CH,,-CH3. 

Aeth)  iacecündicarbonsäureester.  C^^Hj^O^,  siedet  beil20— 130Milhm. 
Druck  bei  207"  (102). 

aa,-Diäthylacetondicarbonsäure,  CO[CH(C2H^)C02H]j,  wird  durch 
Verseifen  ihres  Aethjlesters  mit  alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gewonnen*  Sie  bildet  in  Wasser  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  113*  (102). 

Diäthylester,  CO[CH(C,H»)COOCtH5]„  siedet  unter  130  Miilim.  Druck 
bei  216°. 

Triäthylacetondicarbonsäureester,  Ci^HifO,;  Siedep.  333  — 284* 
unter  130  Milüm  Druck. 

Tetraäthyiacetondicarbonsäure,  3Hj.,05,  aus  ihrem  Aethylester  und 
alkoholischem  Kali,  krystallisirt  in  wasserlöslichen  Warzen  vom  Siedep.  70**.  Ihr 

Diäthylester,  jH,g05(CjH5)j,  siedet  unter  130  Miilim.  Druck  bei  261 
bis  232°  (102). 

aa^^Dibenzylacetondicarbonsäure,  Ct^Hj^O^,  bildet  Nadeln  (aus 
AetberChlorofonn)  vom  Schmp.  Ild— 116*. 

ast-Dibenaylacetondicarbonsäureäthylester,  C^gH^eO^,  bildet 
1  ädelchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  93*  und  liefert  beim  Kochen  mit  ver- 
dflnntem»  alkoholischem  Kali  ß-Dibensylaceton,  [C^HfCHij^CO. 

Tetrabensylacetondicarbonsäure,  CgsHioO),  bildet  (aus  Alkohol) 
Tafeln  von  Schmp.  95*. 
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CitracumalsAurCi  CjoHgOga 

CH,COOH 
C 

HC  C-COOH 
OC  C.CH.-COOH 

o 

(103),  wird  dargestellt,  indem  man  100  Grm.  Citronensäure  in  Acetondicarbon- 
säure  verwandelt,  dann  abkühlt,  noch  125  Grm.  Vitriolöl  hinzusezt  und  dann 
stehen  lässt,  bis  (nach  etwa  2—3  Wochen)  eine  Probe  aui  Zusatz  von  Wasser 
allmählich  eine  wdsse,  volaminiSse  Flllung  giebt  Dann  giesit  man  in  800  bis 
900  Cbcm.  aiskaltes  Wasser,  lässt  34  Standen  stehen,  saugt  den  Niederschlag  ab, 
wischt  mit  Wasser  und  trocknet  auf  Thontellern.  —  Die  Säure  stellt  ein  gelblich- 
grttnes,  in  reinem  Zustande  weites  Krystallpulver  dar,  das  nch  aus  Wasser  unter 
tbeihveisem  Zerfall  in  Kohlendiojyd  und  Isodehydracetsäure  umkiystallisiren  lässt 
Sie  färbt  sich  bei  etwa  150*^  braun  und  ist  bei  185°  geschmolzen  und  dabei  in 
Kohlendioxvd  und  Isodehydracetsäure  zerfallen.  Beim  Eindampfen  der  Citra- 
cumalsäure  mit  Ammoniak  entsteht  Lutidondicarbonsäure, 

vom  Schmp.  SOO^SOl**. 

TriglykolsAure,  C^Ht^Og  (104),  entsteht  durch  Einwirkung  von  unter« 

chloriger  Säure  auf  Essigsäureanliydrid  und  Jod  und  Kochen  der  dadurch  ge- 
bildeten, jodhaltigen  Säure  mit  Caiciumcarbonat.  —  Halbflüssig;  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  giebt  bei  140°  Wasser  ab  und  geht  in  die  feste  Säure  CgH^C^  Uber. 

Salze.    Baryuinsalz,  B.i3(C^HjOj)j 4- 2HjÜ J  in  Wasser  ziemhch  lo&liche  Prismen. 

Caleiumsals,  Ca,(C,H,Og),,  bildet  feine  Kadefak 

1,  S,  5-Pentantricarbonsäure,  COOH*CH,*CH,-CH(COOH)-CH,- 
CH^COOH,  entsteht  durch  Verseifen  von  1,  3,  3,  5*Pentantetracarbonsäuree8ter 
mit  alkoholischem  Kali  und  Kochen  des  dabei  gewonnenen  Syrups  mit  Sala* 
säure  bis  zum  Aufhören  der  Kohlendioigrdentwicklung  (105)«  —  Nadeln  vom 
Schmp.  106—107°. 

Dreibasische  aromatische  Säuren. 

Cholansäure,  C^oH^^Oe  oder  Cg^Hs^O;  +  ^H20(?),  entsteht  neben  Iso- 
cholansäure  (s.  u.)  bei  der  Oxydation  von  Cholsfture,  Cs4H4oO(,  mit  Chromsäure* 
mischung  (to6X  sowie  bei  der  Oxydation  von  Cholelnsftnre,  €^(£[4^04,  mit 

Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  (107). 

Feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  285^  unter  Zersetzung  schmelten. 
1  Thl.  Säure  löst  sich  in  4000  Thln.  kochendem  Wasser  und  in  9174  Thin.  Wasser 
von  20°;  wird  von  3726  Thln.  kaltem  Aether  aufgenommen;  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  wird  die  Löslichkeit,  walirscheinlich  in  Folge  Bildung  von 
Cholekamphersäure  erhöht  (108).  Optisch  aktiv;  ap  = -t- 53"  (106);  =  88'' (109). 
Giebt  die  PETTENKOFER'sche  Gallenreaction ;  löst  sich  in  Vitriolöl  zu  einer 
fluorescirenden  Flüssigkeit.  Heisse,  verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  Chole- 
kampherslUire,  CioH^gO«,  und  Pseudocholotdansäure,  C|«H|40|. 

Salse>  Kallamtals,  K,C,tHa,OT  +  4H,0,  biMct  fcine,  Icidit  MMUdw  Nadda. 

BaryuTTisalze,  Ba-(C,,H,  jO,),  +  4  H/). 

Ba-CjjHjgOj  4- 2H,0,  stellt  Täfdchcn  und  rrisraen  dar. 

^»(^it^>»^i)a+  1211,0,  bildet  in  Alkohol  unlösliche  Tafeln  oder  BläUcücn  (lio). 
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Blei  salz,  Pb,C,  jH,  ,0,  +  H,0  (lll). 
Silbersalx,  Ag,-C,  jH, ^O^  ;  kksiger  Niederschlag. 

Monometbylester,  C,4H,,0,(CH4)-»- ^HjO  (iio);  Schmp.  206- 207*. 
BarjuBsals»  B»'C(|H,gOf. 

Dimetbjrleiter,  C|4H|«0f(CHg),-tr  iH^O,  bfldet  Ntddn  (ans  Alkohol) 
■vom  Sdimp.  174—176*. 

Bleistiz,  Pb(C,rH^  jOf),,  ist  ein  kiystanjoisclier  Niederschlag. 

Trimethylester,  CftH|»Of(CH|)s;   feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 

Scbmp.  121  ^ 

Monoäthylester,  Cj jH, 70-(C2H;) |H jO,  entsteht  durch  Behandeln 
des  1  riathylesters  mit  schwacher  Sudalosung  (no).  —  Nadeln  vom  Schmp.  188 
bis  190*.  Löalich  m  Alkohol,  schwerer  in  Aettier. 

DUthylester,  C,^H,e07(C,H^),  + ^  H,0,  entsteht  beim  Erhitsen  von 
cholansaurem  Blei  mit  JodiChjl  und  Alkohol  auf  100*.  —  Lang^  platte  Nadeln 
(aus  verdanntem  Alkohol)  vom  Schmp.  180— 181*.  Unlöslich  in  Waaser,  leicht 
lOslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Ammoniaksalz  wird  von  Wasser  schwer  aufgenommen;  das  Baiyum- 
und  das  Bleisalz  sind  unlöslich  in  Wasser,  löelich  in  Alkohol* 

Baryumaalz.  Ba(C,,H^ jO,),. 
Bleisalx.  Pb(C,,H4jO;),. 

TriSthylester,  Ct(H,50,(C,?l5)3,  aus  dem  Silbenais  und  Jodftchyl,  bildet 
(aus  Alkohol)  sehr  feine  Naideln  von  Schmp.  75—76*. 

XsocholansAure.  CiiHnOr  (s.  o.),  entsteht  neben  Cholansiure  und  wiid 
von  dieser  mit  Hitfe  des  sauren  Kalium-  oder  des  basischen  Baryumsalzes  ge- 
trennt.  —  Perlmutterglänzende  (Schüppchen  nus  verdtinntem  Alkohol)  vom 
Srhmp.  247—248".  Optisch  aktiv:  od  =  73  3"  (ftir  eine  Lösung  von  1-933  Grm. 
in  100  Cbcm.  Alkohol);  wird  bei  18-20°  von  4500  I  hln.  Wasser,  ööO  Thln. 
absolutem  Aether  und  11  Thln.  94proc.  Alkohol  aufgenooimen. 

Salze.  Kaliumtalt,  K  Ci^Hj^O,;  feine  Nadeln,  die  bei  17°  in  S04  Thln.  Wasser  und 
noch  tckwefcr  in  Alkohol  lodkli  nnd. 

K,'C,|B,jO,,  bildet  in  WasMr  Itickt  lOtlidM«  hMrfniit  Nadeln. 

Baryninsalxe.  Ba'C, ,14,(0,. 

Ba|*(Cj  jH,  jO.V,-!- GH.,0 ;  amorph;  die  wässrigc  Lösung  wird  durch  Kohlfndioxyd  nicht 
gefMllt  (Unterschied  vom  c  imlansaurcy ,  geht  beim  Abdampfen  mit  Wasser  in  das  vorige  Üali  Uber. 

BIcisals,  Pb,(C,jtijjU,),-j-4H,0. 

Kepfertals,  Ctt,(C,gH,|OT),*f  -  SCbO  6H,0. 

SilbersaU,  Ag,'C,,H,,Of ;  amorph. 

Monomethylester,  C,,H,fO,(CH,),  cnttleht  aus  dem  Tnmctligrkster  und  Sodtlttsmif. 

Baryumsalz,  Ba (C.j,H,,Of ). 

Trimethylester,  C,,H,,0,(CH,),,  ans  dem  Bleisak  und  Jodmetbyl,  bildet  Blittchen 
v<MB  Sdimp.  I86-'186*  (its). 

TrUtbylester,  C, ^11,^0,(0,11,),,  stdit  flneke  Nt^n  (ans  vodttnetMU  Alkohol)  vom 

Sdimp.  48—50"*  dar. 

Cholesterinsäure,  CuHij-O.,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kaliura- 
bichromat  und  Schwefelsäure  aut  Cholsäure;  von  Salpetersäure  auf  Cholesterin 
(n8)  und  Hyoglyküchulsaure  (119).  —  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Aether).  Löslich 
in,  namentlich  beissero,  Wasser  und  in  Aether.  Giebt  mit  Zucker  und  Schwefel- 
sAure  keine  GaUenreaction.  Zerfiillt  beiin  Erhitsen  Uber  100*  und  beim  Kochen 
mit  verdfinnter  Schwefelsäure  in  Kohlendioxyd  und  Fyrocholesterinslure. 

Die  Salze  sind  meistens  amofph» 
Kalivmsals,  K,*C,,H|,0,. 
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Calciumsalt,  Ca,(Cj,Hj,0|)). 

B«ry«iB«ftls,  Bat(Ci,Hi,Of),  +  6H,0,  wird  dordi  Kodien  der  SBare  mit  Beiytwiiier 
erhahen.  ESrbitst  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  der  Säure  in  Barytwasser  auf  120*»  M 
scheidet  <:ich  beim  Erkalten  das  Sak  in  langen  Prismen  ab  (lao).  Geht  oberiialb  100°  langsam 

in  pyrocholesterinsaures  Baryum  Uber. 

Silbersalz,  Äg-Cj,H|jOT+ H,0,  krystalli&irt  hexagonal  und  wud  aus  der  Säure  und 
Sllbenittat  oder  -aoetat  gewonnen. 

SÜbersaU,  Ag,-C,,H,,Ori  bildet  Ueine  Ebmer  (ans  hdsaem  Waseer). 

Biliansäure,  C, jH|eOg H- ^HyO  oder  C^^H^^O^  oder  €9411,40«,  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Cholsäure  mit  Chromsäureroischung  oder  Kalium- 

permnnganat  (121).  —  Sie  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  diamantglänzende 
Krystalle,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leirlu  in  Alkohol 
und  in  Essigsäure  löslich  sind.  Rechisdrehend.  Giebt  nicht  dic-rK  1 1  knkofer  sehe 
Gallenreaction.    Verbindet  sich  mit  Hydroxylamm  und  mit  l'lienyihydrazin. 

Salze.    Saures  Silbersalz,  Ag,-C,^H,40,,  bildet  Nädelchen. 

Nentralee  Silbersais,  Ag,'C,|H,|Oy. 

Calciumsalz,  Ca,(C,»H,tO,),4>fiH,0  (bei  100*),  miinoflwpiscbe,  in  kaltem  Wasser 

sicmlich  lösliche  Nadeln. 

Baryum  sair,    Ba  ^- {C  ,H  ^  -h  17H,Ü;  Prismen;   giebt  bei  100*  16H,0  ab;  fiOU 

mau  es  aus  wässriger  Lösung  durcli  Alkohol,  so  hält  es  12H,0. 

Saures  BarjrumsaU,  Ba'C,(H,40,4- 2H,0  (122);  hexagonale  Tafeln. 

Saures  Bleisals,  Pb'C„H,40,  (bei  100"),  büdrt  hexagonale  Bttttdien. 

Bleitalz,  Pb,(C,,H  j),),. 

Trimcthylcst  er  '  - J'^j 30|(CH,),,  bildet  diamantglMnzende  Täfclchen  oder  dicke 
Säulen  vom  ächmp.  126 — 127^  und  wird  durch  kochende  Sodalösung  leicht  verseift  (122}. 

Diäthylester,  €,,11^40,4- ^H,0,  bildet  bmge,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol)  ^cm 
Sdmp.  192- 199^ 

Isonitrosobtliansättre,  Cf4H|«N|Og,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamhi  anf  eine  schwach  alkätische  LOsung  von  Btliansaure  (iss).  — 
Glänsende  Tätelchen,  die  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  unUtolich,  in  ver- 
dünntem Alkohol  jedoch  löslich  sind,  von  Alkalien  leicht  aufgenomniai  und  von 
Salzsäure  in  die  Componenten  gespalten  werden. 

Natriumsalz,  Na-C-^^Hj jN./)g  (bei  100**),  bildet  in  Wasser  unlösliche  Blältchen. 

Isobilianüäure,  CjjHigO^.-i-  HjÜ  oder  jHj^Oj  4-  HjO,  entsteht  neben 
Biliansäure  und  wird  von  dieser  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  wobei  nur  iso- 
bitiansaures  Batyum  ausfiült,  getrennt.  Flache  Nadeln  (ans  verdünntem  Alko* 
hol),  die  bei  384— 337**  schmelzen  (iis,  X33). 

Monokaliumsalz,  K  CjjH,jO^  ;  schiefe,  seidetflnsende  Flatien. 

BaryumsaU,  Ba,(C,  jH,,Og).^ -f- RH^O.  , 

Sill'CT<:nlf,  Agj'C.^  ^Hj       ;  amorph. 

Trimcthylcste  r,  C, jH,,U|(CH,),,  aus  dem  Siibersalz  und  Jodmethyl,  bildet  Nadeln 
(ans  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  98*. 

,  ^C00H(2) 
DiphenyltricarboQSäure,  C^H^CeHt— COOH(3)  (113),  entsteht  beim 

^CüOH(6) 

Schmelzen  von  Diphenylenketondicarbonsäure,  ^0<vQ^[i^^(;OjH)}  >  ^  ^ 
7  Thin.  Kali  und  etwas  Wasser  bei  möglichst  niederer  Temperatur;  sowie  beim 
Schmelzen  von  Oxyisopropyldiphenylenketondicarbonsäure  mit  Kali.  —  Krystall- 

piilver;  sehr  beständig  gegen  Hitze.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkühul  und  Aether.  ZerüLlk  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlendioxyd  und 
Diphenyl. 
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Silbersais,  Ag,'CijH,,Oj. 

niphcnylmethantricar bonsäure,  (COOHCeHJjCH.COOH  -H  H^O, 
entsteht  bei  8  — 10 stündigera  Erhitzen  von  Benzhydroltricarbonsäureanhydrid  (s.  ii.) 
mit  Jodwasserstoftsaure  und  Phosphor  auf  170**  (114).  —  Sie  krystallisirt  aus 
Wasser;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  218— 220**  und  giebt  das  Krybtailwasser 
über  Schwefelsäure  ab.  100  Thle.  Wasser  von  25^  lösen  0-095  Thle.  Säure.  Geht 
bei  350—370"  oder  auch  beim  Erhitzen  mit  Vttriolöl  auf  lOO""  in  den  Körper 
CigHfO«  (Schmp.  860-961")  Aber. 

Triinethjrlesterp  Ct^H^OcCCH,)!,  aus  der  Säure,  Methylalkohol  und  Chlor- 
wasserstofT  bereitet,  schmilzt  bei  145°. 

Benzhydroltricarbonsäure,  (CÜOHC«HJ,.C(OH).COOH,  entsteht 
bei  ganz  kurzem  Erhiuen  von  Diphtalylsäure,  C,gHjyOg,  mit  40proc.  Natron- 
lauge (115);  fallt  man  die  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Sabsfture,  so  scheidet 
sich  sogleich  das 

Anhydrid.  COOH  •  C.H^  •  t(COOH)  •  H^-CO,  in  mikroskopischen 
Krystallen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform  wenig,  in  Alkohol  und 

Aether  reichlich  löblich  sind.  Schm|).  (bei  raschem  Erhitzen)  170°;  zerfällt  bei 
längerem  Erhitzen  auf  140 — 160®  in  Kohlendioxyd  und  Benzhydroldicarbonsäure- 
anhydrid. 

Dimethylester,  C,,HgOg(CHj),;  glänzende  Krystalk  vom  Schmp.  147 — 148''. 

Di&thylester,  Ci,H,0,(C,H  J,;  Siuko  vom  ScIuDp.  108*. 

Diphenyläthantricarbonsäure,  (COOHC«Il4),*C(CH,)*COOH,  ent- 
steht beim  Behandeln  einer  fiedenden,  wässrigen  Lösung  von  ditolylpropion- 
sanrem  Natrium  mit  Permanganatlösung  (116).  —  Glänzende  Krystalle  vom 
Schmp.  253—255°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Zerßlllt  bei  280**  in  Kohlendioj^d  und  Diphenyl- 
äthandicarbonsaure. 

Saures  äilbersalz,  Agy-Cj^H^ jO^,  ist  leicht  loslich  in  heissem  Wasser. 

N«Otralei  Silbcrs«ls,  Ag,  C, fH, ,0«,  Ut  cm  in  koebeadciii  Wancr  Mfawtr  lAsBehcr, 
InytteUfaiiMlier  NicdsncUng. 

Phenenyltribenzoesäu re,  Cj^Hj^^Og,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Tri- 
benzoylenbenzol,  Cj(CgH4CO),,  mit  Kali  (117).  —  Sie  bildet  dicke  Prismen  (aus 
verdfinntem  Alkohol)  vom  Schmp.  250  'SGI*  die  leicht  löslich  sind  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstofi.  Zerfällt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  Kohlendioxyd  und  Triphenylbenzol. 

Natriumsalz,  C,jH|(Na,0,. 

SilbertaU,  C,7Hj,Ag,0,.  • 

Laccainsänre,  Ci^Hj^Oi,  findet  nch  im  Lac^dye,  einem  aus  Gummilack 

dargestellten  Färbelack  (124).  —  Sie  bildet  ein  bräunlich -rothes,  aus  mikroskopischen 
Tafeln  bestehendes  Pulver.   Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und 

Ligrom.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  gegen  180°.  Wird  durch  Alkalien 
fuchsinroth  gefärbt  nnd  durch  Baryt  als  violetter  Lack  gelallt;  Eisensalze  erzeugen 
schwarze  Färbiint^en  rc5j).  P'ällungen;  reducirt  ammoniakalische  Silber-,  nicht  aber 
pEHLiNG'sche  Losung.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Pikrinsäure.  Färbt  Zeuge  wie 
Carminsaure. 

Kslittmtals,  K,  C,cH,Og  (bei  100"). 

BaryomsaU,  Ba<Ci«H,,0,  (bd  100*^. 

Atractylsäure,  C||H||SfOi,,  findet  sich,  an  KaU  gebunden,  in  der 
Wursel  von  Alrtu^Ui  gumti^tr»  (xss).  —  Sehr  löslich  in  Wasser;  Kali  spaltet 
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sie  in  Valeriansäure  und  ß-Atractylsäure,  die  dann  ihrerseits  weiter  zerfiQlt  in 
AtracQrlin»  C^qH^qO^,  und  Schwefelsäure. 

K^liti  msali,  Kj"C,ßHjiS,^Oj  j,  bildet  kune,  prismatische  Nadeln,  die  in  Wmwt  md 
verdttnnteiu  Alkohol  löslich  sind  und  bitter  schmecken;  linksdrebcnd. 

Vier*  und  nehrbasische  Säuren 
(cf.  dieses  Handwörterbuch  Art  Malonsütre,  Anhang). 

Propantetracarbonsäure,  (C00H}|:CH*CH,'CH:(C0OH),,  entsteht 
dorch  Verseifen  ihres  Esters  mit  alkoholischem  Kali  als  didces  Od,  das  beim 
Erhitzen  auf  800— SSO'  in  Glutarsäure  übergeht  (ia6).  Ihr 

Teträthylester,  (COOCjHJ, :  CH  •  CH,CH  :  (COOC,He),  .  entsteht 
durch  Condensation  von  Trioxymethylen  mit  Malonsäureester.  —  Er  stellt  ein 
dickes,  farbloses,  schwach  riechendes  Oel  dar,  in  reinem  Zustande  £ast 

unzersetzt  flüchtig  ist.    Siedep.  unter  100  Millim.  Druck  240—  241**. 

Butantciracarbonsaure,  (COOH),-CH.CH,.CH2.CH(COOH)^ ,  ist 
ein  larbloser,  dicker,  ailmähhch  krystallinisch  erstarrender  Syrup,  der  beim  Kr* 
hitzen  auf  SOG**  in  Adipinsftare  (^)  flbergeht  (127). 

Silbers  all ,  (COOA«),CH'CH,*CH,-CH(COOAg)j. 

Tetraäthylester,  (COOCaH5)j.CH.CH,.CH8.CH(COOC,Hft)„  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriummalonsäuieester.  — 
Farbloses  Oel,  das  zwischen  975— SflC  siedet.  Giebt  man  su  seiner  Lösung  In 
Aether  eine  ätiierische  Lösung  von  (S  Mol.)  Natriumäthjrlat,  so  erUUt  man  die 

Dinatriumverbindang,  C|(H,4Na}Og,  welche  durch  Behandeln  mit  Brom  in 

Tetramethylentetracarbonsäureester  (1,  1,  2,  2)  übergeht. 

Pentantetracarbonsäure,  (COOH}<  Ho  CH2  C(COOH),.CH,- CH, 
(CO OH),  ist  ein  dicker  Svnip,  der  durch  Kochen  mit  Salzsäure  bis  zum  Auf- 
hören der  KohlendioxydenLsvitklung  in  Pentantricarbonsäure  übereeht  (128). 

Teträlhylester,     (CüüC, Hs)C Hj •  CH3.  C(COOC,H5;,.  CHj  •  CH, 

(COGCjH^),  entsteht  durch  Reaction  gleicher  Moleküle  CarboxylgltttarBaureester 

und  ß'Brompropionsäureester  als  farbloses,  dickflüssiges  0dl  vom  ^ec.Gew.  1*1064 

bei  90'  (Wasser  von  4%  Siedep.  915'  unter  18  Millim.  Druck. 

CH,— CH  -  CH  -  CH, 
Tetracarbonsäure,  C.H.qO.  a  i  i  i  i  (120), 

COOHCOOHCOOHCOOH 

entsteht  durch  Condensation  von  Natriummalonsäureester  mit  Aconitsäureester« 

sowie  durch  Einwirkung  von  Fumarsäureester  auf  Aethenyltricarbonsäureeeter.  — 

Krystalle  vom  Schmp.  189'. 

Propargylpenlacarbonsäure,  Propi ny Ipentacarbonsäure, «(COO H)^ •  C H« 

C(C0UH;3.CH,'C00H  (s.  Art.  Malonsäure,  Anhang)  (130). 

DerPentaäthylestcr,  (CüOCjH5),.CH.C-(COOCaH.)2.CHg-COOCjH  j, 

hat  das  spec.  Gew.  1  121  bei  lb°  (bezw.  auf  Wasser  von  15°)  und  das  Brechungs- 

vermöRen  156-87  (ber.  157-4)  (130).    Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in 

der  !\älte  erhält  man  das 

Kalium&alz,  C,H,0,gKj  +  4U,0,  und  aus  demselben  durch  Cblorbaryum  das 
Baryumsais,  Cj,H,0^oBa^+ 4H,0. 

Der  Ester  substituirt  bei  70'  1  At.  Wasserstoff  durch  Chlor.  Der  gechloite 
Ester,  CiiHjfOjgCl,  bildet  mit  Natriumpropinylpeotacarbonsäureester  den 

Hex aindekacarbon Säureester,  C«H4(COOCtH|)|0,  als  schwach  ge- 
färbtes, dickes  Oel. 
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Dufch  Emviricung  von  Natriummalonaftaresester  auf  Natriumprophiylpeiita- 
carbonaäureester  entsteht 

Butonylheptacarbonsäureester,  C4H3(COOCjH5),,  der  unter  Zer- 
setziinrr  bei  280—285*  unter  130  Millim.  Druck  siedet  und  ein  Chlorsubstitutions- 
produkt, C)4H||QO|4  bildet,  welches  mit  Natriumbntonylheptacarbonslbiie- 
ester  den 

Oktointesserakaidekacarbonsäureester,  C,H4(COOCjHj)i^,  als  fast 
farbloses,  sehr  dickes  Gel  erzeugt  (130). 

Benzolpentacarbonaiure,  CeH(COOH)^+ GH^O,  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Pentamethylbensol  durch  Fermanganatldsung  in  der  Kälte  (131). 
Sie  ist  amorph  und  »ersetzt  sich  beim  Schmelsen.  Giebt  Uber  Schwefelsäure  das 
Rtystallwasser  ab.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

Silbcrsalr.  CgH(COOAg),,  ilt  amocptk 

Kalium  salz  ist  ein  Oel. 

Calciumsalx,  Ca ^(C , , H ( )j  j),,  bildet  kleine  Nadeln.  AhrENS. 

Salicylsäure,  o-Oxybenzo«säure,*)  C7HSO3  =  C,H,(0H)C03H;  fCO.H: 
OH  =  1:2).  Dieselbe  wurde  im  Jahre  1838  von  Tikia  (i;  entdeckt,  a.ii  er  aas 
Salidn  dargestellten  Salicylaldehyd  mit  Kali  scbmol«.  LöwiG  und  WimuAini  (2) 
janden  ne  neben  diesem  im  Destillate  der  Blttthen  von  Spirata  vlmaria,  während 
CAHOtms  (3)  und  Procter  (4)  das  aus  GtaiUheria  pr^eumhens  gewonnene  Winfter- 
gr(*nöl  als  den  fast  rdnen  Methylester  der  Salicylsäure  erkannten.  Die  ihr  von 
Pbia  (s)  zugesprochene  zweibasische  Natur  wurde  von  Kolbe  (6)  bestritten, 
welcher  sie  der  Milchsäure  (wie  Kraut  (7)  der  Glycolsäure)  an  die  Seite 
gestellt  wissen  wollte.  Nach  Kolbe  enthält  sie  ein  Oxyphenylradical ,  in 
welchem  ein  Wasser.stoffatom  gegen  Metall  austauschbar  ist.  Er  gab  ihr  die 
Constitution  einer  Phenyloxydkohlensaure,  welche,  wie  Gerhardt  (18)  schon 
beobachtet  hatte,  beim  Erhitzen  in  Phenyloxydhydrat  und  Kohlensaure  gespalten 
wird.  Es  gelang  ihm  im  Jahre  1860,  beide  Spakungsprodukte  durch  Vermittelung 
von  Natrium  wieder  zu  veremigen  (8).  Diese  erste  Synthese  fUhrte  nach  weiterer 
Ausbildung  durch  Kolsb  selbst  (9}  und  später  durch  R.  Schmitt  su  einer  vor- 
sOglichen  technischen  Daistellungsweise.  Ihre  antiseptischen  Eigenschaften  wurden 
von  Kolbe  im  Jahre  1874  entdeckt. 

*)  i)  PiKTA,  Ann.  30,  pag.  165.  2)  LOwiG  d.  Weidmann,  Poeo.  Ann.  46,  pag.  57. 
3)  Cahouis,  CbinpL  icnd.  6,  pag.  8)3;  Aim.  48,  pag.  60.  4)  Pkoctkr,  Ai».  48«  pag.  66. 
S)  PnOA,  Ann.  93,  pag.  263.   6)  Kolbe,  Ann.  86,  pag.  148,  Anraerk. ;  Kolbe  a.  Lautummn, 

Ann.  115,  pag.  157.  7)  KRAUT,  Zcitsclir.  Chem.  1865,  pag.  585  8)  Koi.be  u.  Lautema.nn, 
Ann.  113,  pag.  126.  9)  KoLiiK,  Joum.  pr.  Chem.  {%)  10,  pag.  89.  10)  R.  Scilmitt,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  397.  li)  K.  Mandeun,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  12,  pag.  627;  J.  B.  1Ö82, 
pag.  1165.  ts)  A.  B.  GaiFmin,  Chan.  Newa  60,  pag.  59;  Chem.  CenlralbL  1889,  3,  pag.  466. 
13)  J.  E.  ni  Vbq,  Pharm.  J.  tmam.  (3)  s,  ptg.  503;  BbougHTOn.  Phaim.  J.  Trans.  (3)  s, 
pag.  281,  Jahresb.  1871,  pag.  807;  II.  Koehij:r,  Ber.  12,  pt>g.  246.  14)  H.  F.  Petitcrbw, 
Pharm.  J.  Trans.  (3)  14,  pag.  167;  Jahresb.  18S3,  pag.  1424.  15)  Winckler,  N.  Jahrb.  Pharm.  7, 
pag.  107.  16)  C.  J.  H.  Warden,  Chem.  News  45,  pag.  13;  Jahresb.  1882,  pag.  1165. 
17)  PiRIA,  Ann.  56,  pag.  41.  \%)  C.  GsRBAEOT,  Ann.  diem.  pbys.  (3)  7,  pag.  217,-  Ann.  45, 
pi«.  19.  19)  C  LOww,  FoGO.  Ann.  36,  pag.  394.  so)  Lafschin  n.  TicHAMOwmcH, 
Jabreab.  1861,  pag.  50;  M.  C^ppola,  Gau.  dain.  ital.  8,  pag.  60;  Pooc.  Aan.  Bribi  s,  pag.  353. 
21)  Cahours,  Ann.  chem.  phy».  (3)  10,  pag.  327:  13,  pag.  87;  Ann  52,  pag.  327.  22)  Delalande, 
Ann.  chem.  phys.  (3)6,  pag.  343;  Ann.  45,  pag.  336.  23)  Zwenger,  Ann.  Suppl.  J,  pag.  104. 
24)  Kekule,  Ann.  117,  pag.  145.  25)  V.  v.  Richter,  2^itschr.  Chem.  1869,  pag.  456. 
26)  IIOBNia  tu  Kbsow,  Ana.  16s,  pag.  74.    37)  Vogt  n.  HamnOBR,  Ann.  165,  pag.  36a. 
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Vorkommen.  Im  Pflanzenreiche  findet  sich  die  Salicylsäure  frei  vor:  in 
den  Blüthen  von  Spiraea  ulmana  (2),  in  emigen  Viola -Arten  (Viola  avensis) 
(11),  in  den  Liliaceen  der  Familie  Tulipa  und  Hyaeinthus  und  in  den  Blättern 
von  Jueca  (12).  Als  Methylester  kommt  sie  vor:  in  GmtUheria  procumbem  (3. 4), 
G,  ptmeMa,  G.  Uiikfitarfa,  Andrameäa  LeschautuUu  (13),  in  Bäi$la  knia  (14)^ 
M99wir0pa  kypöpiüs  (15)  und  in  GhriäSü  st^erha  (16). 

Bildttngsweisen.    Die  Salicylsäure  entsteht: 

1.  Aus  Saligcnin  (17),  Salicin  und  Saliqrlaldebyd  (19),  bei  der  Oxydation» 
KaHschmelze  und  P.lectrolyse  (20). 

2.  Aus  Indigo  (21).  Cumarin  (22),  Hydrocumarsäure  (23},  o-Chlorbenzoesäure, 
(24),  O'Brombenzoesäure  (25),  m-Brombenzoesäure  (26,  24),  p-Clilortnhiol-a-sulfo- 
säure  (27),  Toluoi-  und  Bromtoluolsulfosäuren  (28,  29),  o-Kresol  (30),  o-Kresol- 
sulfosäuren,  Aethylkresolsulfosäure  (31),  y  und  p-Antrachinonsulfosaurem  Natrium 
(32)  und  aus  Rufigallussäure  (33)  beim  Schmelsen  mit  Kali. 

8.  Aus  Antbianilsiure  (34)  durch  Behandeln  mit  salpetriger  SSoie  und  ans 
o>Diasoamidobensoesaure  (35)  durch  Kochen  mit  Wasser* 

4.  Aus  o-Nitrobenso<istture  (36)  als  Nebenprodukt  bei  der  ReducHon  mit 
Zinn  und  Salzsäure. 

5.  Aus  o-Chlorbenzotsäureester  ^37)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium. 

6.  Aus  o-Kresolsclnveteisaurem  Kalium  (38)  bei  der  Oxydation  mit  alkali» 
scher  Kaliumpermang.matlösung. 

7.  Aus  o-Oxypiieuylessig säure  (39)  beim  ErhiUen  auf  240**. 

8.  Aus  m'K>xybenzo^ttr«tt  Calcium  und  aus  anissaurem  Calcium  (40)  durch 
trockene  Destillation. 

9.  Aus  p<Oxybenzo<teattre  (41),  durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  im  Kohlen» 
saurestrom  auf  380—890%  neben  Phenoldi>  und  tricarbonsfture. 

10.  Aus  Phenol  beim  Schmelzen  mit  Kali  (42),  mit  Soda  und  Kali  (26),  bei 
^ner  Tcmperatttr  von  193—280'*;  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbicarbonat  (43)  oder 
Ammoniumcarbonat  (44)  und  Wasser  auf  IGC;  beim  Ueberleiten  \on  Kohlen- 
üxyd  über  ein  auf  200"  erhitztes  Gemenge  von  Soda  und  Natriumpbenylat  nach 
der  Gleichung: 

Na,COj  -)-  C^Hj^ONa     CO  =  CjH^OjNa,  4-  CHÜ,Na  (45); 

28)  Anna  Wolkow,  Zeitschr.  Chcm.  1870.  pag.  326.  29)  Pmochowsits',  Rcr  5,  pag.  333. 
30)  L.  IUkth.  Ann,  154,  pag.  360.  31)  Havduck  ,  Ann.  172,  pag.  214;  174,  pag.  344. 
32)  LlKBEK-MANN  u.  Dkunst  ,  Bcr.  12,  pag.  1290.  33)  ScHREDER,  MoDatsh.  f.  Cbcm.  iSäo, 
pig>43i«  34)  üKRLAND,  Ann.  53.  pag.  146;  86,  pag.  147.  35)  GafSSS,  Ana.  117,  pag.  i. 
36)  SAMraoTBa,  Ber.  18«  pag.  1495.  37)  G>  Soioltz,  Ann.  196»  pag.  8.  38)  HayiuMN  u. 
KOmuSi  Ber.  19,  pag.  704,  3306.  39)  A.  Bayer  u.  P.  Fbitsch,  Ber.  17,  pag.  973.  40)  G.  Gou> 
SCHMIDT  u.  J.  Herzig,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  133.  41)  KtTKERnKRC,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  13, 
pag.  103;  16,  pag.  424.  42)  L.  Barth,  Ann.  156,  pag.  93.  43)  E.  DrücHäKL,  Z«itjchr. 
Chem.  1865,  pag.  580.  44)  SiMHona  n.  BaVN^fKR,  Wien.  Acad.  Ber.  (3.  Abthlg.)  80,  pag.  504. 
81.  pag*  430b  1044.  45)  ScmtCraa,  Ann.  asi,  pag.  41.  46)  Wn«  u.  WBdiiM,  Ann.  147, 
pag.  154.  47)  HoFMAMN  II.  ScHOKTKNSACK,  Bcr.  t8  Ref.,  pag.  40  (Patent).  48)  TUMAMif  n. 
Rbimer,  Bcr.  9,  pag.  1285.  49)  W.  Perkin  u.  Hodckinson,  Chrm.  Soc.  Joum.  37,  pag.  487; 
Ber.  13,  Ref.  1869.  50)  W,  HfCNTsrirEl ,  Journ.  pr.  Chcm.  (2;  27,  pag.  39;  DlNGL.  pol.  J.  250, 
pag.  427  (Patent).  51)  Leukakut  u.  M.  .Sch.midi,  Ber.  18,  pag.  2338.  52)  L.  Barth  u. 
J.  ScmsOBK,  Mooatdi.  f.  Chem.  t88a,  pag.  799.  53)  Ettuno,  Ann.  53,  pag.  83.  54)  £.  F.  Srnni, 
Ann.  ChcBB.  Joain.  s,  pag.  338;  Jahietb.  1880,  pag.  847.  $5)  P.  Hbruiahk,  Ber.  10,  pag.  646. 
56}  E.  Haomaiin,  Ber.  Ii,  pag.  1910.  57)  R.  SCHMITT,  Dinoi..  pol.  J.  2$$.  pag.  359  (Patent). 
$8)  F.  W.     HsTOXN,  Ber.  ao  Ref.,  pag.  30s  (Patent).   59)  A.  Raotikt,  Ber.  8,  pag.  537 
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bei  Einwirkung  von  Natriain  auf  ein  Gemisch  von  Phenol  und  Chlorameisen- 
ester  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  der  Ester  der  Saücylsäure,  ClCOj* 
CjHj  +  C6Hj,(OH)-+-Na  =  CßH,(OH)(C02CjH5)  -f-  NaCl  -h  H  (46);  beim 
Ueberleiten  von  Phosgen  über  Phenolnatrium  unter  Zusatz  von  Natriumhydrat  und 
allmäblich  gesteigerter  Temperatur  (47);  bei  längerem  Erhitzen  von  Phenol  und 
TetncMorkoblenstoff  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  100°,  neben  p-Oxybenxoti- 
säure  (48).  Phenyl-  und  KrMylacetat  liefert  beim  Erwärmen  mit  Natrium  Saliqrl* 
sänie  (49),  neben  Essigätfaer,  Phenol  und  Ess^^re.  Sie  entstdit  beim  ErhibEen 
von  Phenolnatrium  mit  Fhenylkohlensftureester  oder  ttthylkohlenMurem  Natrium 
(50),  von  Dtphenylcarbonat  mit  Natron  (50);  ans  Fhenylqranat  und  Phenol- 
äther  (51). 

11.  Alis  Renzoesäure  durch  Kaüschmelze  (52),  aus  ihrem  Kupfersalz,  durch 
trockene  Destillation  (53)  oder  Kriutzen  mit  Wasser  auf  180°  (54). 

12.  Aus  Bemsteinsäureester  bei  langer  Einwirkung  von  Natrium,  neben 
Succinylobemsteinsäureester  (5 5). 

Darstellung,  beruhend  auf  der  KoLBti'schen  (8)  Synthese,  nach  welcher  Kohlen&äure 
anf  PbcBoI  unter  VcnDittdiuiic  von  Natrium  cinwiiict  «mcl  SaUcylslue  emngt.  Koun  (8)  huA 
bald,  dass  zur  Vidlndmog  dieser  Reeetion  metalliecbes  NatHvm  nicfat  notbwendig  aei.  Im 
Jahre  1874  (9)  gl'cbt  er  zur  technischen  Verwendung  die  folgende  Darstellungsweise  an.  Schon 
Torher  scharf  getrocknetes  Phenolnatrium  wird  im  KohlensMurcstrom  erst  auf  180®,  dann  so 
lange  auf  230-  260**  erhittt,  bis  kein  Phenol  mehr  abdestillirt.  Zurück  bleibt  basisches  salicyl- 
aatms  Natrimn.  Indesaen  wird  nur  die  HKlfte  des  angewandten  Phenol*  als  solches  gewonnen. 
Da*  stmiehst  nach  der  Oleiclnng:  C«H|ONa-f- CO,  »  C«H|OCO,Nb,  geUUeie  Ffacnol- 
kohlcnsaurc  Natrium  (50)  lagert  sich  schon  bei  120—130*'  in  sein  isonetc*  MononatrioiBSalicykt 
um.  (CjHjOCOjNa^  CgH^-OII  CO.^NVt  (56,  10).  Bei  der  oben  angefuhrtfn  Temperatur 
von  180°  jedoch  vollzieht  sich,  noch  ehe  alles  Phenolnatrium  in  Fbcnolkohlensaures  Salt  Uber- 
gefllhrt  ist,  twischen  diesem  unveränderten  Phenolnatrium  und  bereits  gebildetem  primären  salicyl- 
•amcm  Natriain  dne  swdte  Renetion,  bei  welcher  Binatrlwnsaliqrlat  nnd  Phenol  entsteht 
(CcK^OH  -COtNa  +  C.H»0  Na  —  C,H40Na-C0,Na  +  C«H,OH). 

Um  diese  letzte  Umsetrang  tn  verhindern  and  alles  ugewandte  Phenolnatiiiun  den  beiden 
ersten   Gleichungen  gemäss   als   primäres   salicylsaures   Natrium   zu  gewinnen,    wurde    von  « 
R.  SCHJiiTT  (57)  im  Jahre  1884  das  Verfahren  dahin  abgeändert,   dass  man   bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gebildetes  Phenolkohlensaures  Natrium  auf  120—130^  erhitst.   In  neuerer  Zeit  (58) 

60)  Chcm.  Pahfik  anf  Aktten,  vormals  E.  SCHBiQiC,  Ber.  17  ttc£,,  pog.45$  (Patent).  61)  Haon, 

Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  16,  pag.  35911  63)  KOLBE,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  14,  pag.  143. 
63)  J.  Williams,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8,  pag.  785,  796;  Jahresb.  1878,  pag.  758.  64)  E.  Ewell 
u.  A.  B.  PRESCOTT,  Pharm.  T-  Trans.  (3)  957,  pag.  328;  Chem.  Centralbl.  1888,  pag.  1596. 
65)  B.  FtaCHSR,  Pharm.  Ztg.  34,  pag.  327 ;  Chem.  CentralbL  1889,  2,  pag.  198.  66)  HacER, 
DlMOL.  pol.  J.  356,  pag.  4*4,  67)  L.  WsiOKRT,  Zdtscbr.  L  anaL  Chem.  1880,  pag.  45;  Chem. 
CcEtralbl.  1888,  pag.  151  (Ausz.).  68)  ROBSB,  ZeitSChr.  f.  angew.  Chem.  1888,  pag.  348. 
(Ö9)  G.  A.  Horn,  Chem.  Centralbl.  888,  pag.  1425.  70)  W.  Inck,  Oiem  Centralbl.  1890,  I, 
pag.  231-  71)  M.  H.  Eliow,  Ree.  Trav.  chim.  Pays.-Bas.  7,  png  211;  Ber.  22  Ref.,  pag.  70. 
72)  L.  Danesi  u.  Manci;so-Luia,  Ann.  chim.  farm.  8,  pag.  149;  Chcm.  Centralbl.  1888, 
P*e-  1595-  73)  A.  RbioHT,  Chem.  CentialU.  1881,  pag.  773.  74)  J.  Massiwsn  n.  G.  Vokt- 
MAMMi  Ber.  13,  pag.  3755.  7$)  H.  Haokx,  Dimgl.  pol.  Joan.  325,  pag.  406  Ref ;  Pharm.  J. 
Tran*.  (3)  11,  pag.  158  76)  van  ItaUE,  Chem.  Centralbl.  1890^  I,  pag  399.  77)  BoODE, 
Cbem.  Centralbl.  1889,  2,  pag.  154.  78)  CURT.MANN,  Pharm.  Rundsch.  1885,  pag.  15$. 
79)  Schulz,  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  1880,  pag.  8$  Ref.  80)  E.  Roblnet  ,  Compt  rend.  84, 
pag.  13^.  Jahreib.  1887,  pag.  1092.  81)  K.  IflAaTY,  CompL  imid.  85,  pag.  92;  Jahresb.  1877, 
y»g*  1093.  83}  Mauonac,  Jahresb.  1885,  pag.  484.  83)  A.  Sadibbck,  Pooq.  Ann.  (3)  $, 
pag.  574.  84)  W.  AuxiiKw.  Jonin.  f.  pr.  Chem.  (3)  35,  pag.  518;  Jonm.  4.  nss.  pliys.  ehem. 
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wird  m  dem  staabtrockeDeD  Phenohietriitm  im  AutodaTcn  unter  Dmdt  KoUenilmc  EQgeMtet 
oder  fette  Kohlenrilure  nigeselBt«  neclidem  man  mStngß  geikfliUt;  trird  dean  mditeve  Standen 

lang  auf  120 — 140*  erhitit.  Das  gebildete  Mononatriumsalicylat  wird  mit  SahsHure  zerlegt, 
die  stark  i^t-farbte  rohe  Säure  entweder  durch  UmkijratallisireD  oder  bester  durch  DestilletioD  mit 
Uberhitttem  Wasserdainpf  (59)  gereinigt 

Ausser  diesem  VeHahren  haben  sich  noch  drei  aodere  Eingang  in  die  Technik 
errangen  und  durch  Patente  geschlitzt:  das  von  Hbntschel  (50),  von  Homami 
und  ScHOETBNsacx  (47)  und  der  SamoiG'Behen  Fabrik  (60). 

Prüfung.  Reine  Selieyliltaie löit  ticb  in  conccnlrhter  Schwefehdhire fuUoi  «of  (61).  Beim 
VcrduDtten  der  aHiolMiliidien  Lttmng  auf  einem  Uhrglase  muM  sie  eine  rein  weisse  Efflorescenr 

geben.  Die  nach  den  angcfllhrten  Methoden  aus  rohem  Phenol  fiargestellte  Saücylsäurc  ist  durch 
Homologe  stets  verunreinigt  (63,  64).  Diese  werden  durch  Titration  vermittelst  Natronlauge 
und  Phenolphtalcin  als  Indicator  bestiiumt.  1  Grat.  Salicylsüure  erfordert  cur  Sättigung 
Cbcm.  NoniMhwtroaknfe,  Qi^tolBylslue  €59*4  and  OxpiylyUbm  605*8  Cban.  (64). 
Weaendicli  nif  denidlwn  Prindp  bentben  dte  von  B.  P^schbe  (65}  anf^ebencn  Me&oden 
rar  BeedBunmc  der  Verunreinigungen  der  HudelttaUqrbiufe. 

Nachweis.  Die  Snlicylsüure  giebt  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  eine  violette  Färbung. 
Freie  Säuren,  namentlich  Kssigsäure  und  Salzsäure  beeinträchtigen  die  Intensität  derselben.  Ver- 
mittelst dieser  Rcaction  gehngt  es  noch  im  Bier  O'l  Milligns.,  im  Wein  0*2  MiUignn.  nachzuweisen. 
Bei  jeder  Untertttdiimg  auf  Snli^lilnre  vcimittidst  Eiscnddorid  unm  diexlbe  der  Flüssigkeit  durch 
geeignete  Llteunganittd,  «dehe  namendidi  Gerbttofiie  nidit  nttfaebnen,  enttogen  «erden.  Aeiher 
(66),  Amylalkohol,  Benzin,  Chloroform  (67)  und  SchwefeHcoUenctofT  sind  vorgeschbgen.  Am 
besten  bewahrt  sich  ein  Gemisch  gleicher  Tlieile  Aethcr  und  Petrolrlthcr  (68}.  Die  filtrirte 
ätherische  Lösung  wird  vom  Lösungsmittel  bis  auf  ein  Geringes  befreit,  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  und  verdünnter  Eiiencbloridlösung  versctst  Di«  Salicylsäure  von  der  Flüssigkeit  darcb 
D^tOiation  tu  ieoliien,  ist  deshalb  nicht  iuMier  angebracht»  weil  s.  B.  reine,  nUqrlaSorefreie  Biere 
ein  Destillat  geben,  welches  mit  EitencMoffid  eine  der  Salicylsäurereaction  ibnliche  Färbung  giebt 
(69).  Beim  Nachweis  im  Harn  fügt  man  erst  Bleiacetat  hinzu,  entfernt  aus  dem  Filtrate  über- 
schüssiges Blei  mit  .Schwefelsäure  und  prüft  mit  Lisencbiorid  (80,  81)  Neben  Phenol  wird  <\\c 
öalicylsäure  vermittelst  ihres  charakteristisch  riechenden  Methylesters  crkaunt,  welcher  leicht  beim 
Kochen  mit  wenig  conccntrirter  SchfrefeltMoie  und  Medijblkobol  entttebt  (78).  Die  Ekca- 
cbloridreaction  kann  hierbei  som  Nachweis  angewandt  werden,  wenn  nuui  ihren  vefsebiedcsieii 
•  Verhalten  gewissen  Agentien  gegenüber  Rechnung  trägt  (75).  Die  beim  Phenol,  wie  audi  bcun 
Rcsoicin  entstehende  flrbung  verschwindet  auf  einen  Zusatx  Ton  einem  Tropfen  Müdirihire, 


Ges.  1883.  pag.  i;  fier.  18  Ref.,  pag.  599.  85)  E.  BoURGOlN,  Ann.  ehem.  phys.  (5)  13.  pag.  400; 
15,  pag.  161 ;  BolL  soc.  dbhn.  (2;  32,  pag.  390;  Jahresb.  1878,  pag.  58.  86)  H.  Osi,  Joum. 
f.  pr.  Chem.  (s)  17,  psg.  ss8.  87)  H.  W.  Langbick,  Rep.  anäL  Gbem.  1884,  pag.  177. 
88)  B.  KoHLMANN,  Joon.  f.  pr.  Che».  (2)  14,  pag.  286.  89)  J.  C.  Tesh,  Pharm.  J.TVui8.(3)  7, 

pag.  42g;  Jahresb.  1875,  pag.  571.  go)  VV.  Osr\VAlJ>,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  344. 
91)  \S .  N.  Harti-EY,  Chem.  Soc.  Joum  53,  pag.  641,  656,  664;  Ber.  21  Ref.,  pag.  690. 
9a)  F.  S10HMA.NN,  JouxD.  f.  pr.  Chem.  \^2)  31,  pag.  303.  93)  BtRTHLL«}T  u.  We&ner,  Compt. 
lend.  100,  pag.  1568;  loi,  pag.  290;  Jahresb.  1885,  pag.  172,  210.  94)  Bbktbilot  tt.  Ricoora, 
Compt.  lend.  104,  pag.  157;  Jabr«^  1S87,  pag.  »51.  95)  Wkbnir,  BuIL  soc.  ehiaB.  46, 
pag-  275;  Ber.  19  Ref.,  pag.  868.  96)  Kolbe,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  17,  pag.  347.  97)  A.  B. 
Griffiths,  Chem.  News  53,  pag.  28;  Ber.  19  Rcf ,  pag.  215.  98)  E.  Ludwig,  Chem.  Centr.  188S, 
pag.  1474.  99)  J.  Pauli,  Chem.  Ccntralbl.  1880,  pag.  152  Ref.  lOO)  Ch.  LrvoN,  Compt. 
fand.  89,  pag.  956 i  Jahresb.  1879,  pag.  996,  Compt  rend.  90,  pag.  321;  Jahresber.  1880, 
psg.  IIS4.  tot)  C  VntCHOW,  Zdls^.  t  phydoL  Chem.  6,  pag.  78.  loe)  Ca.  Livoit  v. 
J.  Bernard,  Compt.  read.  87,  pag.  3i8;  Jahresb.  1878,  pag.  loii.  103)  H.  Kolbic,  Joum.  C 
pr.  Chem.  (2)  10,  pag.  89;  11,  pag.  g;  12,  pag.  161.  104)  \V.  Knoi',  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  10, 
p»ag.  351.  105)  J.  MUu.KR,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  10,  pa^  444,  106;  V.  v.  Heydkn, 
Per.  7,  pag.  1525.    107)  Ii.  Emjk*4ann,  Am.  Chemist.  6,  pag.  46,  121,   l6li  Jahresb.  1875, 
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während  die  von  Salicylsaure  hervorgerufene  bleibt  (76).  Vom  Resorcin  lässt  die  Salicylsäure 
«ich  MMKidcm  noch  «taweh  ihr  Verhalten  gegen  anterddofiKMUKt  N«tnm  unteficheidea«  wdehes 
crateton  «bie  violette  tdiiicll  dmeh  Gelb  in  Donhelbnun  nbeq«ehende  FMrbvng  «dieOt,  letittie 

dagegen  nicht  f^rbt  (77).  Aach  die  smaragdgrüne  Färbung,  welche  Kupfersulfat  T^sungen  der 
SalicylsSure  verleiht,  kann  iura  Nachweis  dienen.  Am  empfindlichsten  i'st  die  von  Miixon  an- 
gegebene Prüfung  auf  Salicylsäure,  nach  welcher  selbst  in  der  aUerstärk&tcu  Verdünnung  durch 
«nie  10  proc  lüwtng  von  QuecksUberaitint  in  vadBnnler  Stlpeieirtaie  nocb  eine  iueiniv  roihe 

Die  quantitative  Bestimmung  geschieht  durch  Titration  mit  Natronlauge,  wobei 
Phenolphtalein  als  Indikator  dient,  femer  kolorimt  tri  -rh  f-ji,  72,73)  und  vermittelst  Ueber 
ftihruDg  der  balicylsäurc  durch  Bromwasser  in  Tribromphenolbromid.  Hierbei  werden  4  Mol. 
HBr  in  Freiheit  gesetzt: 

C,H40H-COOH  +  4Br,  =CeH,Br,OBt  +  CO,  +  4HBr. 

Hinangeftagtes  Jodkaliam  setat  rieh  mit  dieeem  und  den  ttbenchllangm  Brom  unter  Eni» 
bindung  von  Jodwasserstoff  und  Jod  um.  Nach  Entfernung  des  letcteren  durch  Natriumhypo- 
Sulfit,  wird  durch  jodsaures  Kali  abermals  Jod  abgeschieden,  (JKO,  -t-6HJ  —  KJ  -f-8HjO+8J,), 
das  mit  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt  werden  kann.  Die  Unuechnung  auf  Salicylsäure  er« 
gicbt  sidi  mt  den  «agdVhrten  (Meiehungen  (71}.  Missiiioir  wad  VotnUNN  (74)  geben  ra 
einer  anf  60*  erwimten  alkalischen  S«lieyblarelB«ung,  welehe  mindeste»  4  Mol.  Natron 
auf  1  MoL  SaUqrlslnre  enthält,  normale  Jodlösung  hinzu.  Zur  Bildung  eines  hochroth  ge- 
flirbten  Niederschlages  werden  6  At.  Jod  verbraucht.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  auf  ein  bestiinmtes  Maass  verdünnt  und  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats 
der  Ucbcrschuss  an  Jod  durch  Titration  bestimmt  Die  verbrauchte  Menge  Jod  mit  dem  Faktor 
0'1818S60€  multipKdr^  eigiebt  die  Menge  an  reiner  Salic^iiie. 

Eigenschaften.  Die  Salicylsäure  kiystallistit  aus  heinem  Wasser  in  weissen 
Nadeln  (i),  aus  Alkohol  in  monoklinen  Prismen  (21,  82,  83),  welche  den  Schmela- 
pankl  158"  (46)  besitzen.  Vorsichtig  erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetst  in  weissen, 
langen  Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  fltichtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
sehr  schwer  löslich,  leichter  in  heissem.  100  Thle.  siedendes  Wasser  lösen 
8'67  Thle.  (84);  über  lÜO"  erhitztes  Wasser  lost  Salicylsäure  in  jedem  Verhältniss 
(84).  Eine  Tabelle  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  hat  Bourgüin  aufgestellt  (85). 
Sie  besitzt  Neigung  zur  Bildung  übersättigter,  wässeriger  Lösungen  (86).  Sie  lat 
leicht  in  Chlorofoim  lOslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  (85),  Aether  (85,  68)  und 
Aceton,  sehr  schwer  in  Petroläther  (68).  LAslichkeit  in  ätherischen  Oelen  (87) 

pag.  572:  Am.  Chemist.  6,  pag.  281;  Jahresb.  1876,  pag.  953;  Joum.  pr.  Chem.  (2)  12,  pag  260. 
108)  L.  BüCHMOLTZ,  Am.  Chemist.  6,  pag.  185;  Jahresb  1875,  png.  889.  109)  C.  Neihiauer, 
Joum.  pr.  Chem.  (a)  11,  pag.  1,  354;  12,  pag.  33t.  iio)  Zürn,  Journ.  pr.  Chcm.  {2)  11,  pag.  215. 
III)  R.  GonDiPKoy,  Mon.  sc.  (3)  5,  pag.  937;  Jahresb.  1875,  pag.  894.  212)  W.  Kmop.  N.R19. 
Pbinn.  34,  pig.  108.  Hon.  sc.  (3)  5,  pag.  665;  Jebresb.  1875,  peg.  894.  113)  H.  Kolbe  n.  B. 
Mana,  Jenro.  f.  pr.  Chem.  (a)  12,  pag.  133,  178;  13,  pag.  106;  21,  peg.  385.  114)  W.  Hempel, 
Bcr.  8,  pag.  1675;  13,  pag.  994.  115)  Salkowski,  Dingl.  pol.  J.  217,  pag.  254.  116)  R.  Wahner, 
DiMGL.  poL  J.  217,  pag.  316.  117)  S.  BiDWEix,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6.  pag.  746;  Jahrtsb.  1876, 
pag.  955*  118)  H.  Lajodk,  Monit  scientit  (3)  6,  pag.  909;  Jahresb.  1876,  pag.  955. 
119}  C  O.  Ckc»»  JabnO».  1877«  p«g.  xi79<  lao)  NissLBa,  Ddot.  pol.  J.  133,  pag.  441. 
lai)  C.  Krauch,  Lasdw.  Versuchart.  33.  pag.  77.  133)  B,  Scbivf,  Bei.  11,  pag.  1538. 
123)  F.  V.  Hkyofn,  Dinci..  pol.  J.  22g,  pag.  276;  Jahresb.  1878,  pag.  IT 59,  I161.  124)  J.  ECK.\RT, 
Industrieb!.  1S78,  priL;  235.  125)  A.  Schlumbcrüer,  L'acide  salicylique,  Poissy  1878.  126)  Socictc 
d'Hygicnc,  Cljciii.  Ztg,  1880,  pag.  82.  127)  £.  RoBlNET,  Monit.  scicntief.  (3)  il,  pag- 537; 
Jalncab.  1881,  pag.  1065.  128)  E.  v.  Msm,  Jonen,  pr.  Chem.  (2)  22,  p^'.  108.  119)  M.  Hahlst, 
Cbem.  Soc.  J.  39,  pag.  336;  Jalireab.  1881,  pag.  1143.  130)  P.  Hattoh«  Chem.  Soe.  J.  39, 
pag.  347;  Jahresb.  1881,  pag.  1143.  131)  K.  Portelb,  Landw.  Ver»-Stat.  27,  pag.  143. 
133)  R.  Koch,  Monit.  acientif  (3)  ts,  pag.  433;  Jahresb.  1883,  pag.  1240.    133)  Robinet  a. 
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und  Salzlösungen  (88,  89).    TVire  electrische  Leitungsfähigkeit  untersuchte  O'^twat  t> 

(90)  ,  das  Absorptionsspectrnm  der  natürlichen  und  künstlichen  Säure  Hartlky 

(91)  ,  und  die  thermischen  Constanten  bestimmten  Stohmann  (92),  Berthelot 
(93,  94)  und  Werner  (93,  95).  Die  Salicylsäure  besitzt  einen  sUsslicben  Geschmack 
und  reut  den  Schluiid  (i).  In  kleinen  Quantatftten  wngenomroen,  isl  ne  dem 
nenscfalichen  Ofganismus  meist  unscbldlich  (96),  empfindlidien  Nataren  jedoch 
nicht  zu  empfehlen  (97,  98).  Die  Wirkung  der  Saliqrlsäure  auf  den  Organismus 
ist  von  Pauu  (99)1  Li  von  (100,  102),  und  Virchow  (ioi)  antersucht.  Auf  Mikro- 
organismen wirkt  sie  tötlicb.  Ueber  ihre  Anwendung  als  Antisepticum  veigl. 
(98,  103-148). 

Verhalten.  Im  Besitze  zweier  verschiedenartiger  Hydroxylgruppen,  bildet 
die  Salicylsäure  3  Reihen  von  Alkylverbindungen :  »Aethersfinren,  Fster  und 
Aetherester«,  aber,  da  die  Phenylate  nicht  darstellbar  simi,  nur  '2  Arten  von 
Salzen,  »neutrale  und  basische« .  Saure  Salze  sind  zwar  aucli  bekannt,  doch  ent- 
stehen dieselben  durch  Vereinigung  eines  Moleküls  des  neutralen  Salzes  mit 
dnem  Mol.  Säure.  In  Phenol  und  Kohlensfture  zerftllt  die  Salic]^ttre:  beim 
raschen  Erhitzen  fUr  sich  allein»  bei  längerem  Erhitzen  im  Rohr  mit  Wasser  anf 
320*  SdO**!  leichter  beim  Erhitzen  mit  concentriiter  Salzsäuret  Jodwasserstofisänre 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140 — 150*  (150)  oder  mit  syrupdicker  Fho^hor- 
säure  auf  ISO*  (15 1)*  Auch  trockenes  Ammoniak  und  Rhodankalium  bewirken 
eine  Spaltung  im  gleichen  Sinne  (x5z).   Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht 

ausserdem  noch  Diphenylenketoroqrd,  CcH4C^^^CsH4)  ('53)>  Chtomsäare 

zerstört  die  Saliq^ure  leicht.  Oxydationsprodokte  sind  Essigsäure,  Ameisen- 
säure und  Kohlensaure  (154,  155,  156).  Natrinmamalgam  wirkt  nur  bei  saoer 
gehaltener  Lösung  unter  Bildung  eines  Harzes  (157)  ein.  Aus  der  Sture 
kann  der  Aldehyd  nicht  durch  Destillation  des  Caldumsalzes  mit  ameisoi- 
saurem  Calcium  erhalten  werden,  da  hierbei  unter  KohlensäureabspaltuDg 
Phenol  entsteht.  Dagegen  bildet  sich  nach  dieser  Methode  der  Aethyl- 
salicylaldehyd  aus  salicylätliyläthersaurem  Calcium  (158).  Ueber  die  Unter- 
suchungen der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Salicylsäure  siehe 
Salicylphosphqrsauren    zur  Geschichte   derselben,    vergl.  (164,  165,  166,  167, 

Fbllbt,  Campt  lend.  94.  pag.  1322;  Jihmb.  1S82,  pa^^.  124z.  134)  Gayom  u.  Dupetit, 
Compt.  rend.  95,  pag.  644;  Jahresb.  1882,  png.  1235.  135)  W.  Hackmann,  Landw.  Vcrs.-StaL  28, 
pag.  201.  136)  A.  Mayer,  Dingt,  pol.  J.  247,  pag.  376.  137)  Heinzki.mann,  DiNCt.  poL 
Journ.  248,  pag.  464;  249,  pag.  227.  ijS)  Bungenkr  u.  Fries.  Plngl.  pol.  J.  249,  pag.  133. 
139)  S.  MiQUBL,  Ifionit  tdcDtif.  (3)  14,  pag.  170;  Jahrob.  1884,  pag.  1525.  140)  L.  PmnOM, 
Chcas.  New»  49)  pag.  198;  Jahiesb.  1884,  pag.  1S31.  141)  J.  A.  BAaaAL,  Oieiii.  CentialU.  1884, 
pag.  448  Ref.  142)  Holzen,  Dingl.  poL  J.  256,  p»g.  423  Ref.  143)  Schwarz,  Dingi..  pol. 
Journ.  256,  pag.  424  Ref.  144)  R.  Duyzau,  Am.  Chemist  J.  7,  pag.  62.  145)  A.  B.  GRlFFtTHS, 
Chcm.  News  53,  pag.  28;  Ber.  19  Ref.,  pag.  215.  146)  E.  Samter,  Chem.  Centralbi.  1888. 
pag.  800.  147}  L.  RÖiLia,  Chcm.  CentaalU.  1888,  pag.  1474.  148)  E.  Ludwig,  Chem. 
CcntraIbL  1888,  pag.  1474.  149)  N.  MSHScinmcni.  Bor.  1$,  pag.  1^5.  150)  C  GaAin; 
Ann.  139,  pag;  14a.  151)  B.  Vaugel,  B«r.  13,  pag.  355.  152)  H.  J.  Sürm,  Journ  t  pv. 
Chcm.  (2)  16,  pag.  218.  153)  A.  Kletl,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  464;  28,  pag.  217. 
154I  K.  Kraut,  Ann.  150,  pag.  i.  155)  Erlknmkvkr,  Ber.  9.  pag.  273.  i^f>')  C.  Leukkn, 
Arch.  Pharm.  (3)  20,  pag.  518.  157)  A.  VON  DEN  Veldkn,  Journ.  pr.  Chem.  (^2;  15,  pag.  151. 
158)  C  GOrriG,  Ber.  10,  pag.  9.  159)  Goima,  Compt  rend.  46,  pag.  1107;  Am,  109,  pag.  369. 
160)  R.  AnschOtz,  Ann,  zz8,  pag.  308.  t6t.  R.  AmcBüTz  a.  6.  DOMiCR«a-Mo«ae»  Ann.  «39, 
pag.  314.    16s)  R.  AmschOtz  u.  W.  O.  Ehb&y,  Abb.  S39,  pag.  301.    163)  J.  CtaASAiiownscH, 
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24  und  8).  Fhosphorpentabromid  bildet  Monobromsalicylsäure  (168),  Phosphor- 
trichlorid  das  Chlorid  C7H4O3PCI  {162),  Phosphortribromid  das  Bromsalicylsäure- 
anhydrid.  Pbosphoroxychlorid  wirkt  wasserentziehend,  es  entstehen  Anhydride 
der  Salicylsäuie  und  DipbenylenketOD  (8,  169)  und  Hydroxydiphenylenketon  (169). 
Anhydride  neben  Sftuxederivaten  der  Saticylsäure  entstehen  aacli  durch  Säure- 
Chloride.  Durch  Emwirkung  von  EsstgtiUireanhydrid  entsteht  Diphenylenketonoxyd 
(170).  Halogene  wirken  substituirend.  Es  entstehen  Mono-  und  Disubstitutions- 
Produkte  oder  substituirte  Phenole.  Ueberschttssiges  firomwasser  erzeugt  Tri* 
bromphenolbromid  (171,  71).  Salpetersäure  nitrirt  ein-  und  zweitach,  bei  stärkerer 
Einwirkung  unter  Kohlensäureabspaltunff  zwei-  und  dreifach.  Salpetrige  Säure 
bildet  die  beiden  Mononitrosalicylsäuren  neben  etwas  Salicylsäurealdehyd,  der 
auch  beim  Behandeln  verdünnter  Srilicylsäurelösungen  mit  Salpetersäure  entsteht 
(172)«  Mit  coDcentrirtcr  Schweieisaurc  entstehen  zwei  Monosulfosäuren ,  mit 
CSüoisalfonsänie  Mono-  und  Disnlfosäure,  mit  Chlorschwefel  Dithiosalicylsäure. 
Beim  Erhitsen  mit  Chloroform  und  Alkali  entstehen  a-  und  p-Ffaenoldicarbon- 
sftnren  (173).  Diese  nnd  Phenoltricarbonsäuren  entstehen  auch  beim  Erhitzen 
▼on  Dinatnumsalicylat  im  Kohlensäurestrom  auf  800*^ (i 74).  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure und  Ferrocyankalium  oder  Ameisensäure,  oder  mit  Oxalsäure  und  Glycerin 
führt  zur  Bildung  von  Phtalsäure  (175).  Mit  Phenolen  condensirt  sie  sich,  so  mit 
Phenol  selbst  zu  Dioxybenzophenon,  mit  Resorcin  zu  Trioxybenzophenon  (176), 
bei  Anwendung  von  Chlor^fink  oder  Kssiersäureanhydrid  unter  Bildung  eines  braun- 
rothen  Farbstoffes  bezw,  von  ( )xyxantlionen  (177).  Anilin  wirkt  beim  Erwärmen 
mit  Phosphonrichlond  auf  balicylsaure  ein,  wobei  deren  Aniiid  entsteht.  Mit 
Diasoverbindungen  entstehen  leicht  Azokörper.  Aus  dem  thierischen  Organismus 
wird  sie  tbeils  unverlndert,  tfaeils  in  Salicylursäure  verwandelt,  ausgeschieden 
(176,  X79X  Q»d  zwar  quantitatiT,  Trennung  beider  SSuren  (x8o). 

A  n  wendu  ng.  Als  Arsneiadttel  werden  hauptsächlich  verwendet  die  freie  Säuie, 
ihr  Natrium-  und  Quecksilbeisab,  sowie  ihr  Phenylester.  Ihr  Verbrauch  im  Ge- 
werbe beruht  meist  auf  ihren  antiseptischen  Eigenschaften.  Diese  besitzt  jedoch 
nur  die  freie  Säure  md  es  ist  daher  bei  ihrer  Verwendung  darauf  zu  achten, 
dass  die  asejitisc  h  zu  machenden  Substanzen  niclit  Saure  binden,  also  nicht  freie 
Alkalien  oder  Salze  schwacher  Säuren  enthalten  (107,  181).  •  Most  und  Bierwürze 

Bes.  se^  fmg,  »64.  164)  CmozzA,  Ann.  83,  p«f .  517.  165)  LmpucHT  o.  t.  Uujut,  Ann.  lodi 
pmg.  364.    166)  Gerhardt,  Compt.  rend.  38.  pig.  32;  Ann.  89,  f»g,  366.   167)  Drion,  CompL 

rend.  30,  pag.  122,"  46,  pap.  1238;  Ann.  92,  pag.  313;  109,  pap.  373.  168)  L.  IIknry,  Ber.  2, 
pag.  274.  169)  R.  RicHTEJt,  Journ.  pr.  Cbem.  (2)  23,  pag.  349;  28,  pag.  373.  170)  \V.  H.  Perkin, 
Cbcm.  Soc  joum.  43,  pag.  35;  Ber.  16,  pag.  339.  171)  R.  Bbnbdict,  Ber.  12,  pag.  1006. 
179)  L.  raaaoHt  Cdmpt  wnd.  84«  fmg.  1034;  JAiesb.  1877,  pag.  613.  173)  G>  Hamb,  Ber.  10, 
pag.  218$.  174)  K>  Ost,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  14,  pag.  93.  17$)  A.  GWAU),  BoU.  SOC. 
chim.  (2)  29,  pag.  247;  Jahrcsb.  187S,  pag.  788.  176)  A.  Michael;  Ber.  14,  pag.  656;  Am. 
Chemist,  J.  c,.  pag  81.  177)  C.  Zuucowsky,  Monatsh.  f.  Chem.  1884,  jiag.  221.  178)  Brrtagnini, 
Adq.  97,  pag.  248.  1 79)  Baumann  u.  Hertsr,  Zcitsclir.  physiol.  Chem.  i,  pag.  244.  180)  U.  Mozzo, 
Ber. «3  Ref.,  pag.  178.  t8i)  A.  Scbdltz,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  2 1,  pag.  38oBet  i8a)  H.  KoiBB, 
Jown.  f.  pr.  Chem.  (a)  ai»  pig.  443.  183)  Ft.  MbUR,  ZeHsehr.  Anal.  Chem.  14,  pag.  79. 
184)  H.  BOIMTrÄger,  Zeitschr.  Anal.  Chem.  27,  pag.  79,  185)  R.  Kissung,  ZeitidiT.  AaaL 
Chcn.  «4,  pag.  585  Ref.;  B.  Bally,  Zeitschr.  Anal.  Chem.  24,  pag.  586  Ref.  186)  II.  Wfi'^kk,  Joiin». 
f  pr.  Chem.  (2)  12,  pag.  157.  187)  J.  T.  Dünn,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8,  pag.  1030;  Jahresb.  1878, 
pag.  1055.  188)  G.  Bruel,  Compt.  rend.  97,  pag.  954;  Jahresb.  1883,  pag.  1564.  189)  IL  Ost, 
Joimi.  £  pr.  Qwm*  (a)  11,  pag.  385.  190)  W.  H.  PKUcntt  Cfacni.  Nem  18,  pag.  110;  Zeitadir. 
t  Chcn.  1869,  pag.  ta^.  191)  Ber.  aa  KeL,  pag.  6aa  (F^itent).  19a)  E.  HofnuMN,  Aidi. 
tili— aat,  QmIi.  X.  a3 
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enthalten  Säure  absorbierende  Substanzen  (142,  181,  18«).  Auch  von  Harnstoff 
und  Gelatine  wird  Salicylsäure  gebunden  (181).  Ihre  häuügc  Verwendung  im 
Gährungsgewerbe  siehe  (103,  109,  120,  116, 123,  125,  128,  113,  133,  114,  137, 141, 
143,  145).  Nicht  verwendbar  ist  die  Salicylsäure  mxk  Conservirung  von  Kfilch, 
Butter  (125,  131, 135,  136)  und  Fleisch  (113,  116,  124).  In  der  Gerberei  wird  sie 
sum  -  Entkalken  von  Fellen  gebraucht  (318).  Eine  ausgedehnte  Verwendung  findet 
sie  in  der  Farbstoffchemie.  Femer  werden  Titriiflüssigkeiten  (183,  184)  mit  ihr 
haltbar  gemacht,  desgleichen  auch  Lackmustinctur  (185).  Die  Verwendung  ihres 
Eisensalzec  an  Stelle  von  Lackmustinktur  als  Indicator  {^9,6]  ist  nach  Dünn  un- 
vortheilhaft  (187),  dagegen  ist  ihr  NatriumsaU  zum  Titriren  von  £isen  in  An- 
wendung gebracht  worden  (188). 

Saite  der  Salicylsäure.  Die  Salicylsäure  bildet  neutrale,  saure  und  basische  Salxe. 
Die  Battren  sind  eine  Voeinigung  voa  1  IfoL  neutralen  Sabes  und  I  HoL  SInit.  Die  baiip 
idkeo  Sdxe  werdea  dvidi  KoUeosKate  ia  aeirtnie  verwandelt 

Das  neutrale  Kaliumsalz,  C JI^(0H)C02K  +  ^H,0,  Nadeln,  entstellt  beim  Aa^ 
!ö?cn  von  Salicylsäure  in  kohlensaurem  Kali.  Der  nach  dem  Eindampfen  hinterbliebene  RQck« 
stand  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  Verdunsten  desselben  im  Vacuum  (21).  Fhenolkalium  in 
KoUcnstiireitioin  auf  ISO"  (9.  189)  erhitzt,  fieCeit  ^eidifalla  du  Sah  der  SalicyLtäure,  bd 
böheiein  Erhiticn  {S90^  geht  die  Hydroxylgnippe  id  Paiastdlnng  ttber^  indem  8  MoL  des 
neutralen  Salzes  in  basisch  p-oxybenzofeaurcs  Kalium,  Phenol  und  Kohlensäure  fiboigeBlfait 
werden.  Beim  Arbeiten  in  Druckfjerdssen  iL,'e';ch!eht  die  l'mwandlunj,'  in  die  ParasHurc,  ohne 
dass  ein  Tlicil  in  rhcnol  und  Kohlensaure  zerfällt  (loO  P.p.<;'5rh  p  nxybenzoesaures  Kali  ent- 
steht auch,  wenn  Salicylsäure  mit  2  Mol.  Kalihydrat  aut  22U°  eriiiut  wird.  Mit  3—4  MoL 
Kalihjrdial  eililttl^  findet  Ztmttaoigm  Fbcnol  oad  KoUenaKoMcster  eist  bei  800"  statt;  wnnoid 
bei  Anwendung  von  6  Mol.  die  SaliqrlBiiire  MÜbst  bei  dieser  Tcmpamtar  wnrciindcrt  bleibt 
(189). 

Das  satirc  Sali  hat  die  Zujammensetrung  C^H|(OH) CO.^K  +  C^HjO,,  kiystallisirt  aus 
der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  des  neutralen  Salzes  und  der  Säure  in  grossen,  rhom- 
bischen Krystallen. 

Das  basisebe  Salz.  CcHJOK)CO,K,  Itfst  sieb  Ideht  in  AOcobol  (190). 

Das  neutrale  Natriumsais,  C«H,(OH)CO}N«,  em  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Pheno!natri\im  und  Kohlensäure  auf  120—140**.    Auf  220**  erhitzt, 
^eht  e«;  in  f!a^  basische  Salz  Uber.  2CgH^(üH)COjNa^CeH^(ONa>CO,Na  +  CgH40  H  l  CO, 
Niemals  entsteht  hierbei  ein  Salz  der  Parasäure,  vielmehr  verwandelt  sich  p<oxybenzocsaures 

Pharm.  (3)  la,  pag.  2s6,  443.  193)  H.  Milonb,  Gass.  chim.  ital.  15,  pag.  919;  Jahicsb.  1885. 
pag.  1476.  194)  K.  V.  HeyPEN's  Nachfolger,  Chem.  Centralbl.  iSSR,  pag.  721,  I162  Ref. 
195)  I-.  v.^^f  iTAlLtE,  Pharm.  Ztg.  1SS9,  pag.  131  Ref.  196)  F.  ViGitR,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8. 
pag.  69a;  Jahrcsb.  1878,  pag.  759.  197)  Lajoux  u.  Grandval,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  13, 
pag.  763;  Jahretb.  1883,  pag.  908.  198)  B.  FncHBa,  Chem.  CeotialbL  1888»  pag.  1417  Re£ 
199)  iC  SiuoK*  Chem.  Centndbl.  1888,  pag.  a«9  Ret  aoo)  S.  AaAMjo^  Cbem.  GmlialbL  1888, 
pag.  611  Ref.  201)  L.  WOLPT,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  14,  pag.  508;  Jahresb.  1S83.  pag.  1137 
202)  S.  Barilari,  Gazz.  chim.  ital.  7,  pag.  358;  Jahresb.  1877,  pag.  747.  203)  H.  Kltkekberg, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  424.  204)  F.  Guthkib,  Phil.  Mag.  (5)  18,  pag.  22,  105; 
Jahretb.  1884,  pag.  133.  205)  G.  FkiBSB,  Ber.  14,  pag.  2805.  206)  Fomt  a.  BOeamon« 
Ber.  15,  pag.  1658^  aoj)  O.  Hissa,  Ami.  at4,  pag.  9.  ao8)  A.  LaDaNBoaG,  Ber.  13,  pag;  106. 
1083.  209)  Powsa  lt.  Wkrkkk,  Pharm.  J.  Tkans.  (3)  18,  pag.  349;  Chem.  CcntralbL  188$, 
])ag.  1547.  210)  Brouchton,  N.  Kep.  Pharm.  25,  pag.  311;  Jahresb.  1876,  pag.  5S8.  211)  II. Kopp, 
Ann.  94,  P'^ß  301.  212)  1\.\MSAV  u.  VoiNG,  Chem.  Soc  J.  47,  pag.  649^  Jahresb.  1885, 
pag.  119.  213)  ME^DKLüJla■F,  Compt.  rend.  50,  pag.  52;  Jahresb.  1860,  pag.  7.  214)  DsLFFS, 
Ann.  92,  pag.  378.  215)  BsaTRiLOT,  Compt.  rend.  toi,  pag.  651;  Jahieib.  188$,  pag.  169« 
316)  Cahouks,  Ann.  dihn.  pbjs.  (3)  lo,  pag.  327.  217)  E.  Waohb«  Jmunk  £  pr.  C3ieBL  (2)  a7i 
pag.  212.  218}  GsKRAaDT,  Compt  rend.  38,  pag.  32;  Ana.  chim.  phjs.  (3)  4S»  F*8' 
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Natrium,  auf  290°  im  Kohlensiomtion  crfulrt^  mter  Abq^tUDf  von  VhtatA  und  KoUauitn« 
in  basisches  Natriumsalicylat 

Das  saure  Natriumsalz,  C(U^(OH)CO,Na -f- C|H,Oj,  bildet  stark  durchsichtige 
Eqrtlall«  (19a)  oder  Indniflliidge  Blitleliflib 

Dh  batiteh«  MMxidBi«li«  CgH«(ON»)CO,N»,  entitdit,  «obd  ^cb«  Molektik  dcv 
Slnre  und  Natrium  in  heisser  alkoholischer  Lösung  tusanunengebracht  werden. 

Das  neutrale  Lithiams«U  (157)  xdct  bdm  Erhitien  dasselbe  Verhalten  wie  dai 
NatriniDsals. 

Daa  savrc  Litbiansala  bildet  OeiaCdeT  oder  Icarsc  rhombische  Prismen  (19«)^ 

Dia  nentrale  Rvbidiamsals  (157)  eaMdit  durch  UmsetsoDg  von  taligrlnnrem  Barimn 

md  schwefelsaurem  Rubidium. 

N  cutrales  Ammoniunisalz  CfU^(OiQCOfNH^i  tfidffgWnffPl^f  StbAppftt  odcff 

monokline  Nadeln  vom  Schmp.  12G°. 

Neutrales  Calciumsalt,  [C,H^(OH)CO,],Ca  4- 2H,0  (21  193).  Grosse,  leicht 
tttüdie  OdaCder.   Befan  Koehcn  idt  Oüdnmsacdiarat  geht  es  fai  das  basfiche  Salx  Uber  ($). 

Das  basische  CalciumsaU,  CgH^:^^  s^Ca -4- H,0,   entsteht  auch   beim  Kochen 

von  Sali^lsäure  mit  überschüssiger  Kalkmilch.  Es  bildet  ein  sandiges,  alkalisch  reagirendes, 
in  Wauer  hgt  mlösliches  Kiystallpulver. 

DatStrontinmsals,  [CeH4(OH)CO,],Sr  +  2H,0,  aus  StrontimBcarboDat,  bildet gro«e 
d^tasende  Krystalle  (193). 

Das  Bariamsals,  [C|H4(OH)CO,3,Ba  +  HsO        I93>.   Strahlcnfbmlg  mcinigle, 

icidctfMiiKende  Madeb.   Das  sc&wer  IMUcbe  basiscbe  Salz.  Ctn^t^Q»^BB'hiHtO, 

BDittchen  oder  Nadeln,  wird  venrntldst  Barytwasser  erhalten  ($). 

Aus  dem  Bariamsals  stellt  man  TCimittelst  ihrer  SolfiUe  das  Mi^gnesiuni'',  Zinli-,  Cadminm- 

imd  Kupfersalz  dar. 

Magnesiumsalz,  [0^11^(0 H)COj.Mg4-4n,0.   Feine,  leicht  lösliche  Nadeln  (193.194). 

Zinksais.  [CcH^(OH)CO,].jZn  +  2H,0,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  scbirar  Idslicbe 
Nadeln  (193);  andi  in  Alkohol  »islieh  (19$)-  Mit  8H,0  kiTSiellisiit  es  in  leogen,  seide- 
glänseoden  Nadeln  (i96)b  Bein  Eindampfen  der  irlsirifcn  Losungen  calsldl^  admer  UtaUehes 
basisches  Salz. 

Cadmiumsalz.  [C«H«(OH)CO,J,Cd  +  H,0,  bUdet  Nadeln  (193}. 


Ama.  89,  pag.  360.  219)  E.  Lautemann,  Ann.  125,  pag.  13.  220)  Cahours,  Joum.  f.  pr. 
Chem.  49,  pag.  262.  221)  M.  Labokdb,  Monit.  sdentif.  (4)  31,  pag.  13.  222)  U.  Emdbmamn, 
Am.  Chemlst  7,  pag.  S17;  Jäbresb.  tS76,  psg.  339.  333)  FftÄTOUlis-Sliinjai  Jonn.  £  pr. 
Cbcm.  (ß)  31,  pag*  I38>  aa4)  OL  W.  A.  Kahlbacil  Ber,  17,  pag.  ia6oi.  Bau,  Joum. 
f.  pr.  Chem.  47,  pag.  419.  226)  A.  Cahouis,  Compt.  rend.  77,  pag.  749;  Jahresb.  1874, 
PHT'  333-  2*7)  L.  GiLMER,  Ann.  123,  pag.  377.  228)  A.  BdAYER,  Compt.  rend.  59,  pag.  444; 
Joom.  t.  pr.  Chem.  93,  pag.  315.  229)  Görna,  Ber.  10,  pag.  181 7.  230)  A.  MICHAIL,  Am. 
Chem.  J.  5,  pag.  173.  231)  M.  LmiK,  Ber.  ai-Bet,  pag.  755.  232)  BatMncxif  Cbem. 
CeoHalbL  pag.  S03.  333)  G.  WnxXNz,  Chem.  Ztg.  11,  pag  1497;  ta,  psg.  5.  334)  Vom, 
Gempt  rend.  soc  biolog.  peg.  4S0;  Ber.  3o  Ret,  pag.  295.    235)  R.  Safbrt,  Joum. 

f.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  472.  236)  r.  Nrncki  u.  t.  Heyten,  Ber.  ?n  Ref.,  pag.  351  (FntLnt). 
237)  V.  NenCKI  u.  V.  Heydfn,  ZfiHchr.  angew.  Chem  1888,  pap.  43;  1  l  atint).  238)  H.  Ecken- 
EOTH,  Arch.  Pharm.  (3)  24,  pag  928.  239)  Chem.  fabnk,  vorm.  üukmann  u.  SchÖtenSack, 
fi«r.  30  Bcf.»  pag.  352  (Patent).  240)  C  GUiB,  Ber.  3i,  pag.  503.  241)  v.  Hwcn  11. 
V.  IBtaiDKü  Madifblger«  Ber.  33  Ret,  pag*  309  (Patent).  343)  (^kXn  v.  Twu^  Ber.  19^  pag.  aAia, 
243)  C.  Gkäbx,  Ann.  136,  pag.  124;  139,  pag.  134.  244)  A.  Fölsing,  Ber.  17,  pag.  486. 
245)  C.  Grabe,  Ann.  142,  pag.  327.  246)  J.  Spica,  Gau.  chim.  ital.  9,  pag.  433;  Ber.  12, 
pag.  3367.  247)  G.  Ebkrt,  Ann.  216,  pag.  150.  248)  Limfkicht,  Ann.  98,  pag.  256;  99, 
pag.  349.  249)  G.  GCBTTIO,  Ber.  9,  pag.  1473.  250}  S.  ScMBiLOMS,  Gatt.  «Um.  itsL  I3, 
M>449*  Jabfssbk  188«,  pag.  910.  33t)  A.  Weddiob,  Jornn.  f.  pr.  Chem.  (3)  31,  pag.  137. 
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Kupfersalz,  [C,H4(OH)CO,],Cu+2H,0.  Lange,  grünlich  blaue  Nadeln,  in  Wasser  leicht 

lUdicb;  beim  Erhitzen  mit  diesem  in  das  schwer  lösliche,  basische  Salz,  CgH^:^^Q*^!Cvk^H^Ot 
Übergehend  (5),  welche<^  ein  leichtes,  gelblich  grünes  Pulver  danteUl* 
yßi  basisdiem  Kalfaimsalicylat  bildet  e$  cio  Doppelsalx, 

(5).  Dmieetlettt  «ot  wtbummm  Kapfer,  conceniriiltt  Kalilug»  tmd  fietter  Sdiqrldnie.  Aus 

lieissem,  nicht  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  es  smaragdgrUne,  rhombische  Tafeln, 
zenetsbAT  duidi  kochendes  Wasser.    Awi  seiner  Lösung  fMt  CblorbMium  das  ILnpferbanuiD- 

doppdsik,  C,H,<;^g»>ä«  +  C.H,<;^^»>B«-|-8H,0. 

Dn  Silbersais,  C«H«(OH)CO^.  Kledte,  gMtaiseiide  Naddn  (at> 

Das  aentrale  Quecksilbersalz  (197),  [CgHj(OH)COj],Hg,  aus  Natriumsalicylat  und 
salpetenanrem  QuecksSberosyd ,  weisser  Niederschlag«   Durch  Behandlung  mit  Aether  entsteht 

das  basische  Salt»  C^nX^Q^^Hg  (197},  weldies  auch  dusdi  FSUen  heisBer  Nabioi- 

salslflaung  mit  Qnecksilbeiddorid  (197)1  oder  duidi  Bchanddn  von  fiisdi  geftOtem  Qnecfcfilber« 

oxyd  mit  alkoboüsdier  Salicylsäure  erhalten  wird  (198).    WeiMCt,  amoipbes«  in  Waaser  schwer 

lösliches  (197,  194,  199)  Pulver.    Arzneimittel  (199.  2cx>). 

Das    neutrale    Bleisalz,    [C^      [OH)CO,]Pb  4- i H,0  (21).      Aus  salicykaurnm 
Ammonium  und  Bletacetat;  durchsichtige  Krystalle,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  theilwcise, 

beim  Kochen  mit  Bleiessig  volUcommen  in  das  basische  Salz,  C^H^^^q  '^^b,  übergehen  (5}. 

Weisses  KiystaUpulm.   Fügt  man  sur  kochenden  Lösung  des  neatralen  Salzes  Ammoniak 

hinan,  so  tchetdct  sich  cm  basisches  Sala  der  Znsammenselzimg  8C«H4<^^»^Fb  +  8FbO 

in  BtHttchen  ans  (5}. 

Da*  Wismathaatc,  C«H4(OH)CO,KO,  stellt  ein  hücnlgcs  Pulver  dar  (aoi). 

Neutrales  sali cylsaures  Wismuth  (309),  Bi(CrH|0,),  +  4 H,0.     Aus  Wlnofh^ 
Chlorid  und  Natriumsalicylat,  beide  in  gesättigter  Salkmiaklösung.    Mikioskopisclic  Prismen. 

Neutrales  Thalliurosalr,  C5H,(On)COjTl,  Nadeln,  aus  dem  Carbon at  erhalten  fif?). 
Das  basische  Salz  entsteht  aus  dem  neutralen  durch  Zusatz  von  Thalliumbydrat  in  heisscr 


252)  P.  GRIESS,  Ber.  21,  pag.  978.  253;  W.  H.  Pürkin,  Ann.  148,  pag.  27.  254)  Wallach 
tt.  HimXi»,  Aan,  193,  pag.  41.  255)  Bauhamn,  Zeiddir.  f.  phyuoL  Chem.  s,  pag.  345; 
Ber.  II,  pag.  1914.  356)  £.  jAMit^  Afcb.  Phann.  (3)  13,  pag.3M.  357)  GlMUlDT*  Ann. 
chim.  phys.  (3)  37,  pag.  285;  Ann.  87,  pag.  159.  258)  H.  v.  GiLM,  Ann.  112,  pag.  18a 
259)  C.  Kraut,  Arch.  Pharm.  (2)  96,  pag.  271.  260)  M.  SKnff,  Ann,  208,  pnp.  273 
261)  A.  Rössing,  Ber.  17,  pag.  2995.  262)  C.  SCHOTTEN,  Ber.  21,  pag.  2252.  263)  C.  Bkktag.m.mi, 
Ann.  97,  pag.  248.  264)  G.  FsUiZZAU,  Gass.  chim.  itaL  15,  pag.  570;  Jahrcsb.  1885,  pag.  1460; 
Aim.  «3«,  pag.  155.  S65)  L.  Camus,  Ann.  129,  pag.  11.  a66)  A.  Pdinbk,  Ber.  33,  p^g.  395«. 
267)  H.  SCHUF,  Ber.  4,  pag.  969;  Ann.  163,  pag.  21S.  268)  C.  Grabe,  Ana.  354,  pag.  26$. 
269)  Jea.vkenaUD,  Bot.  22,  pag,  1270.  270)  A.  Behr  u  A,  va.n  Durp,  Ber.  1»,  pag.  398* 
271)  A.  G,  Prp.KIN,  Cliem,  soc.  J,  43,  pag.  193;  Ber.  16  Krf  ,  png  1378,  272)  C.  Arbrxz, 
Ann,  257,  pag.  76.  273)  V.  Mrrz  u.  W.  Wkith,  Ber.  14,  pag.  187.  274)  M.  Sai^makn 
II.  H.  Wkhkekai»,  Ber.  10.  pag.  1397.  275)  Kous  u.  LAimuifN,  Ann.  115,  pag.  197. 
376)  R.  RiCRm,  Jottxn.  f.  pr.  Chem.  (3)  33,  pag.  344.  377)  R.  RlCBTXK,  JottnL  L  pr. 
Chem.  (2)  28,  pag.  373.  378)  W.  H.  Perkin,  Ber.  16,  pag.  339.  279)  G.  GmMCBMIDT, 
Monatsh.  f.  Chem,  1883,  pag.  123.  280)  C.  Gräbe  u.  Ebrard,  Ber.  15,  png.  1675. 
28ij  A.  Michael,  Am.  Chemist.  J.  5,  pag.  91.  282)  A.  Spiegel,  Ber.  15,  pag.  1964 
3B3)  TmEEFELDSR,  Zdtscbr.  f.  physiol.  Chem.  9,  pag.  39t.  284)  A>  Babyrr,  Ann.  155,  pag.  237. 
385)  EuMUMM,  Jottin.  t  pr.  Chem.  33,  pag.  30$.  386)  Ekdimmn,  Joom.  C  pr.  Cham.  37, 
pag.  397.   388)  A.  BiSTuvcxt  a.  St.  v.  Kostanicki,  Ber.  18,  p^g.  1986.  389)  Smiioov, 
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Lö^unir:.    In  heissem  Wasser  schwer  UtaUehc,  riuNBibiaelie,  perlnatteq^llafende  T«idii  von  der 

ZuSim. m c n . etro C g II ^ f O Tl) C O ,T1. 

Daf>  Manganoxyduisalc,  [CjH^(0 H)CO j],Mn -f- 2H,0,  wird  aus  dem  Carbonat  dai- 
goldlt  (193)- 

Dn  AlnmtniniDSftU,  [C«H4(OH)COy]fAl9«  selgt  oidit  immer  dieselbe  Zasammen- 
MlniBg.  Es  ist  ein  ualttdiclier»  loystalünischer  Niederacbbgi,  der  cnittelit  beim  Znsammen- 
briogen  der  Lfliungen  von  Alaun  und  Natriumsalicylat  (157). 

Das  Eisenoxydsalz,  [€511^(0 H)  CO, ]gFe,  entsteht  als  brauner,  amorpher  Niederschlag 
beim  Fällen  von  salicyliaurem  Natron  mit  Eiseochlorid.  Beim  Kochen  mit  Wasser  löst  es  sich 
mit  violetter  Farbe.  Du  Eiienoxjdaltalz  wird  als  grtlne,  an  der  Luft  granatroth  werdende 
Lttemf  beim  AuflOiCD  vc«  EiecnfcOe  in  wlsn^per  Sallcgrieliiie  endudten  (soa). 

JH»  MetbyUmin-  and  Tetrilbylnrnmoninmiali»  CfH/0H)C0,N(CgHg)4,  bilden 
aciflieeilkhc  KijatelhMncn,  die  lieh  behn  Brldticii  nmeticn  («03). 

Das  TriStbylpbenyUmmoniitmsftU,  G«H4(OH)CO^N(CaHg)sC«HB ,  liefert  beim 

Erhitzen  SnlicyUKurcüthylester  und  Diäthyknilin. 

D^s  Anilinsali,  CjH/OII)CO,H NHjCgH j,  biMef  ernte,  bei  250°  schmelzende,  in 
Alkohol  und  Äethcr  lüslicbe  KiystaUe.  Zersetzungsproduktc  beim  i:.rhitxcn  sind  Phenol,  Kohlen- 
ribm  ud  Anilin  (203,  204). 

BensninidinU  (317%  CgH4rOI1)CO,II*CyHf'NO.  SddegUaiende  Blittdien  vom 
Sdunp.  ISO^ 

Beneamidineals  {^ij},  C4H«(0H)C0,H'C,H,M,.  Gioese  Prismen  v«m»  Schmeb- 
pimkt  202^ 

Selicylsaures  Antipyrin,  Salipyrin  (Rodkl),  C,H,0,  C, iHj,N,0,  bildet  ein 
weisses,  krystalluiisches  Pulver  von  nidit  anangcnebmem,  berbslnerlichem  Gesdunnclt.  Es  «cbmüst 

bei  91*5^  ist  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Wasser  löslich.  Es  besitzt  stark 
antiseptischc  (319)  und  antipyretische  (320)  Eigenschaften  und  ist  als  Spedficiim  gCgcn  Oelenk- 
rbeumatismus  (32t)  und  die  Influenza  (322)  empfohlen  worden. 

Das  Chinolinsalz,  CeH4(OH)CO,H-C,H,N.    Röthlich  graues  Krystallpulver  (205). 

Das  Hjdreebinidinsals,  CeH4(OH)CO,H  C,pH,eN,o,.  Glinscnde,  sccbsieitige 
Tafdn  (206). 

Da*  Hydrocinebonidintals  kryitalllslrt  nidit  (107). 


Ann.  51,  pag.  423.  290)  St.  v.  Kostanecki,  Bcr.  tq,  pag.  2919.  291)  W.  Sctbüd,  Ann.  93, 
pap.  88.  292)  C.  Grabe,  Ber.  16,  pag.  862.  293)  K.  B'^sthka,  Ann  209,  pag.  270. 
294)  L.  V.  DoaRZYCKl,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  36,  pag.  397.  295)  i-.,.  I^hümina,  Ann.  257, 
pag.  87.  296)  P.  lliQUn.|  Ann.  dmn.  phys.  (5)  ti,  pag.  304.  297}  C  MAUEZk,  Ann.  124» 
IMC,  ^)  G'  GauMCHMiDT,  Uonatsh.  t  Cbem.  1883«  pag.  123.    299)  A  SmOR, 

Bar.  9»,  pag.  2767.  300)  E.  Grimaux,  Bull.  soc.  chim.  (2)  13,  p«g.  25 ;  Zeitsebr.  f.  Chem,  1870^ 
pag.  252.    301)  L.  ScHULERtJD,  Jonm.  f.  pr.  Chem  {2)  22,  pag  102)  Hutchtwok, 

Chem.  Soc-  1890,  Bd.  I,  pag.  957;  Ber.  23  Ref.,  pag.  744.  303)  G^khakd  u.  Ciuüz.za.  Compt. 
rend.  37,  pag.  86;  Ann.  87,  pag.  296,*  Ann.  chim.  phys.  (3;  46,  pag.  129;  Jahresb.  1856, 
pag.  50a.    364)  WANSntATt  BCT.  6,  pflig.  336.    305)  HOBMBR  11.  IflNSCMlIfG,  Ber.  I3,  pag.  463; 

Ann.  »MO,  pag.  341*  306)  H.  KunBuntc,  Jonm.  t  pr.  Cbem,  (2)  t6,  pag.  442.  307)  Gh.  A 

Bbix,  Chem.  News  31,  pag.  244;  Jahresb.  1875,  pag.  747.  308)  O.  FiscircR,  Ber.  10» 
Päg-  954-  309)  H-  Caussk,  Compt  rend.  112,  pag.  1220.  310)  J.  H.  Ziegler,  Ber.  23, 
pag.  2471.  311)  C.  Grabe  u.  O.  Schultkss,  Aod.  263,  pag.  i.  312)  St.  v.  Kostanecki  u. 
B.  MmutK,  Ber.  24,  pag.  1894,  3980.  313)  C.  GxXn  n.  A.  EicbencrOh,  Bcr.  24«  pag.  967. 
314)  C.  G0mo»  Bar.  24,  pag.  508.  31$)  F.  lUnca,  Ber.  24,  pag.  77$.  316)  J.  Hnzio, 
Monatsh.  f.  Chem.  1891,  pag.  163.  317)  A.  PiNNiR,  Ber.  23,  pag.  2934.  318)  J.  Hadff, 
Ber.  23  Ref.,  pag.  183  (Patent).  319)  V.  ClilRONE,  Terap.  modern.  1890,  pag.  484.  320)  V.  GuTT- 
.MAN»»,  Ber!  klinische  Wochenschr.  1890,  No.  34.  321)  O.  Koli.mann,  MUnchener  med.  Wochen- 
schr.  1^90,  No.  47.  332)  Hbnmimo,  Allg.  med.  Centralztg.  1891 ,  No.  93.  323)  P.  GuTT> 
Mam,  Deutscb.  med.  Woctonchr.  1891t  pag.  1359. 
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Das  Tropinsalt  geht  beim  £indaxapfen  auf  dem  Wasseibade  tut  vrrdUootet  Sabril nr« 

IQ  SaJicyltTopc^n  über  (208). 

Verbinduogen  der  Salicylsäure  mit  Alkoholradikalen. 

Ester  der  Salicylsäure. 

Salicylsäure-Methylester,  C0H4(OH)CO,CH,.  Gaultheriasäure.  Das 
von  Betula  lenta  gewonnene  ätherische  Oel  ist  der  reine  Ester  (209).  Etwas 
verunreinigter  Methylester  sind  die  ätherischen  Oelc  von  Andromeda  Lachenaultit 
(210)  und  von  GauUheria pnKumbcus  Da  der  letzteren  enthält  geringe  Mengen 
des  Terpcns  Gaultherilen  (3,  209).  Bildung  aus  der  Salicylsäure  durch  deren 
Destillation  mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  (3).  Angenehm  gewürzhaft 
riechendes  und  tcbmeckendes  OeL  Siedep.  233**  unter  74S'S  Millim.  (211),  220  9^ 
unter  788*2  MilUm.,  338*4^  anter  761-1  MiUim.  Druck  (ais).  Spec.  Gew.  M969 
bei  0*"  (Sil),  M845  bei  15"  (213),  11819  bei  und  M849  bei  30*5** (314). 

Die  NeutralisationswSrnie  fltr  1  Aequivalent  Alkali  beträgt  4  Cal.  (215).  Duidi 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  Methyl  chlorid,  Salicylaänrecbloiid 
und  Chlorbenzoylchlorid  (159,  218).  Durch  Säurechloride  werden  die  entsprechen* 
den  Ester  gebildet  (21S)  Durch  Ammoniak  entsteht  das  Salicylamid.  Chlor, 
Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Jodwasserstoff  spaltet  in  Salicyl- 
säure  und  Jodmethyl  (3iq).  Durch  Erhitzen  mit  Baiyt  wird  Anisol  erhalten  (220). 
Auf  den  Ürganibuiui  wirkt  er  heftig  ein  1^221). 

KalinattaU  (21),  €«114(0 K)CO,CH2 -(- iH,0.  Wtd  dwdi  eonenlriite  KaHhoge  0» 
htlten  und  bildet  BUttcfaen;  aus  Alkohol  tunkrystalUairt,  fiuUote  Naddn.  Ea  apaUet  leidit  die 
liethylgnippe  ab  (217). 

Natrinm?-»!?,  C|.TI/'0Na)CÜjCH3.  Entsteht  beim  Versetten  des  Esters  mit  coneen- 
trirter  Natronlauge  uod  Kochsalz  (7)  oder  beim  Behandeln  seiner  ätherischen  L>i}sung  mit 
Natrium.  Prismen. 

BariuBtala,  [C,H«(CO,CH,)0],Ba  +  H,0,  dorch  BiiTtinifer  criutea,  bildet  cinea 
kiyatallinischen  MtedencUag. 

Salicylsäure- Aethylester  (21),  C,H4(0H)C0,CjHj 

Dnretelhing.  Till.  Salicylsäure,  2  Thle.  Alkohol  abs.  und  1  Thl.  concentrirte  Schwefel- 
säure werdcD  destilHrt.  Er  entsteht  bei  der  NachgShnmg  jungen  salicylsäurehaltigen  Weines 
(222)  und  neben  Harnstoff,  wenn  man  Cyanamid  auf  alkoholische  Salicylsäure  einwirken  lasst 
(««3). 

Angenehm  riechendes  Od.  Siedep.  80'  unter  0  Milliin.,  104*8^  unter  10  IfiUin., 
119' unter  30  Millim,  139-1  "unter 50 Millim.,  231-5''  unter  760 Bfillim.  Druck (aa4)- 

Spcc.  Gew.  1097  (aas).  Die  Destillation  mit  Baryt  liefert  Fbenelol. 

Salicylsäure-Propylester,  C6H4(OHJC02C3H7 ,  angenehm  riechendes 
Oel  vom  Siedep.  238-240*'  und  dem  spec.  Gew.  1-021  bei  21*'  (aa6).  Die 
Destillation  mit  Baryt  liefert  Propylphenoläther. 

Salicylsäure-Isoamy  Icster,  C6H^(OH)C02C,Hj  ^  ,  aus  Salicylsäure- 
chlorid  und  Amylalkohol.  Farbloses,  stark  lichtbrechendcä  Ücl,  schwerer  als 
Wasser,  darin  unlOsUch.  Siedep.  370°  (167). 

Salicylsäure-Aethylenester  (227,  228),  [CeH4(0H)C0,],C|H«,  aus 
salicylsaurem  Silber  und  Aethylenbromid.  Weisse,  in  Alkohol  tösUche  Nadeln; 
unl^hilich  in  Wasser  und  Alkalien.  Schmp.  88^ 

Der  Salicylstture- a  •  Dichlorhydrinester,  ^sHiCcoOC  H  Gl, 
(314,315),  und  nicht,  wie  GoETTiG(2  29)angiebt,  der  Salicylsäure-Gly cenncstcr, 
CeH«(OH)CO,C,Ht(OH)3,  entsteht^  wenn  in  ein  aut  dem  Wasserbade  erwärmtes 
i  von  Saliqrlfläure  und  Glyoerin  trockenes  Salzsäuitgas  bis  sur  SICtqpmg  ein- 
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geleitet  wird.  Derselbe  bildet  lange  Nadeln  oder  säulenförmige  Krystalle  vom 
Schmp.  44—45''  und  dem  spcc.  Gew.  1*331,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  organischen  T-ösunpsmitteln  lösen. 

Glycerintnsaiicy Isaureester  (315),  [CgH^(OH)CÜ2j,C3H^.  Entsteht 
«US  Saliqrlsftttredichlorhfdrinester  beim  Eriiitsen  mit  nliqrlsaorem  Natrium  auf 
180—900'.  Gläluende  Naddo  vom  Schmp.  79^ 

Glycenn-a'dibenso^säure-ß-salicflsloreester  (315),  CcH4(0H)C0f 

—  C)H(  —  (CO|C(H|)y.  Aus  Salicxldichlorhydrin  und  benzoSsBurem  Natrium. 
Oel^e  Flüssigkeit. 

Glycerin-a-disalicylsäure-ß-benzoesäurcester(3i5),[CuH4(OH)COjJj 

—  C,Hg  — CO  .CgHs.  ■^UB  Benzodicblorhydrin  und  salicylsaurem  Neurium. 
Nadeln  vom  öchmp.  9b°. 

Salicylgly  colsätire  (260).  Ihren  A c t hylester,  CgH^ (OH)  COj CHj 
COjC^Hj,  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Chloresäigester  und  salicylsaurem 
Natrium  auf  180^  Der  Ätherische  Auszag  wird  mit  Sodalösung  ausgeschüttelt. 
Nach  dem  Abdestilliieii  des  Aefhers  binterbleibt  der  Aethylesier  als  eine  Flüssig- 
keit die  sich  beim  DestiUircn  sersetst 

SaHcylsänre-o-Nitrophenolftthylenester  (217),  C«H4(OH)CO,CsIl4 
OCgH^CNO,).  Wird  neben  dem  Salicyl -0 -Nitrophenoläthylcnäthersäureester, 
CeH/COjCjHj)  —  O  —  CjH^OCgH^CNOa),  erhalten  beim  Erhitzen  von  Salicyl- 
säureäthylester  mit  Bromäthyl-o-Nitrophcnyläthcr  und  alkoholischem  Kali  auf  130°. 
Durchsjchtii;'c,  glänzende,  gelbe  Blättchen  vom  Schmj)  106°,  welche  leicht  in 
heissem  Alk<jho1,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Aether  löslich  sind.  Salzsäure 
und  Natronlauge  wirken  in  der  Hitze  spaltend  unter  Bildung  von  (>xathylen-o- 
Ditrophenoläther,  (OH)CgH40CeH4(NOg).  £^im  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  130— 140^ entsteht  die  bei  80"  schmelzeade  AcetyWerbindung,  C^H^COCjHsO) 
COjCaH^OC^H^NO,. 

Salicylsfture*p-NitropbenolItbyleiiester  (ai7).  Farblose  Nttdelchm 
vom  Scfamp.  181".  Entsteht  wie  die  Orthoverbindung  und  erleidet  dieüelbe 
Spaltung. 

Die  Phenyl-  und  Naphtylester  der  Salicylsäure  sind  unter  dem  Namen 
Salole  als  geschätzte  Arzneimittel  bekannt  geworden.  Indessen  ist  nach  Pinnet 
ihre  antiputride  Wirkung  geringer  als  die  der  Salicylsäure  (234).  Im  Organismus 
werden  die  Salole  in  ihre  Componenten  gespalten  (231,  232,  233). 

Salicylsäure-Phenylester,  Salol,  CeH4(OH)CO,CgH4  (235). 

DarstcUang.  Salicylsllaie  tmd  Fheiiol  oder  dam  Natriimualse  werden  der  Einwirktuag 

▼OD  Fhosphocoigrdilorid  bei   190—186"  mgeMlit  (236).  Dm  letitcre  Inim  nch  ditteli 

Phosphortri-  und  pentachlorid  sowie  durch  Sulfurylchlorid  und  saure  AlkalinlfMe  ertetst  werden 

(237).    Umsettungsglcichung  bei  Anwendung  von  Phosphoroxychlorid 

3C-H4(OH)COOH  +  2C,H,(OH)  +  POCl,=  2CsH.(,üH}CO,C,H,  +  HPO,+  3HCL 
68  TUe.  48  TUe.      S8  TUe. 

Dm  Reactionsprodukt  wird  mit  Wasser  und  Soda  Lelianddt,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisjrt. 

—  Das  Salol  ^virr!  fcrrtr  Knrijestellt  durch  Behandeln  von  innig  gemengtem  salicyls.iurcm 
Natrium  und  Natnumpheoylat  mit  Phosgen.  Die  Reactioo  voUxiebt  sich  unter  Selbsterwärmung 
nach  der  Gleichung: 

Ci".<?0  ONa  +  C,H,ONa  -hCOa,  =  C.H,<;JgQC.H,-*-2NaCl  +  CO,. 
80  Thle.  58  'ITUe. 

und  wird  durch  massiges  Erwärmen  lu  Ende  gefuhrt  —  Man  kann  den  Aether  auch  durch 
•ndancraidei  Briuticn  von  Fhenofaiatriinn  in  einer  AtnospUbe  von  CUorkohkniHTd  erhallen 
{ß3ßt  939).  Er  wild  dann  mit  WMierdMnpf  ttbcigetricben  und  aus  Alkohol  mnkryalalMiirt 
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In  geringer  Ausbeute  hat  Grabf.  ^240)  den  SaUqrltäiirq>he&jrUltb«r  beim  EiUticii  von  Salicjl« 
pheojrliUherstture  mit  Aetxbaiyt  erhalten. 

ithombiacbe  Tafeln  vom  Schmp.  43**  (237),  die  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht, 
in  Aether  leicht  löslich  und  in  Wasser  unUtalicfa  sind.  Giebt  mit  Eiaeneblorid 
eine  violette  Fflibung.  Mit  Natrittmmercaptid  oder  kalter  conoentrirter  Natron- 
lauge entsteht  das  Natriutnsals,  C«H4(ONa)CO,C,Hc.  Bleibt  unveiindeit  beim 
Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  240°.  Zersetzt  sich  bei  mehrstündigem 
Kochen  in  CO,,  Phenol  und  Diphenylenketonoxyd  (235).  Alkalien  und  Feimente 
«erlegen  das  Snlol  in  Salicylsäure  und  Phenol. 

Disalol  (237),  C«H^(OH)C02C6H4.CO,CgH5,  ist  flüssig  und  entsteht  bei 
Anwendung  von  2  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  Phenol. 

Methyldisalol,  Gaultheriasalol  (237),  CgH4(OH)CO,C«H^COyCH„ 
entsteht  aus  salicylsaurem  Natrium,  Salicylsäure-Metbylester,  Pbosphoroxychloiid 
und  wenig  Benzol.  Kiystalle  vom  Schmp.  86^ 

Salicylsäure-p-Nitrophenylesterp  C«Il4(OH)CO|C«H«NO,.  Schmds- 
puokt  148**. 

Acetyl-p-amidosalol»  Salophen,  CeH4(OH)CO,C«H4NH(COCHa). 
Bildet  feine,  weisse,  geschmacklose  Bllttchen  vom  Schmp.  187 — 188^  Zerßillt 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  in  seine  Componenten.  Anwendung  g^jen  Gelenk- 
rheumatismus (323). 

Salicylsäure  -  m  -  Oxyphcnylestcr  (237),  Resorcinmonosalicylat, 
CpH4(OH)C02Cj;JI,fOH) ,  entsteht  hei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
uut  gleiciie  Moleküic  Salicylbaurc  und  Rcsurcm  in  i  uiuollösung.  Schmp.  141''. — 
Der  Methyläther,  CsH4(OH)COaCeH4(OCHs),  aus  Resorcinmonomethyladier, 
bildet  Pyramiden  vom  Schmp.  68**  (241). 

Salicylsäure-Guajacolester  (241).  Schmp.  65^ 

Salicylsäure-Dtoxyphenylester  (337),  Pyrogallolsalicylat,  C«H4 
(OH).CO,  CgH,(OH)j.    Schmp.  41°. 

Die  Salicylsäure-Toluylester  (241),  Kresolsalicylate  werden  aus 
den  drei  Kresolen  erhalten.  Schmelzpunkte:  Orthoverhindung  bei  35°,  dicke 
Tafeln;  Metaverbindung  bei  74°,  Schuppen;  Para Verbindung  bei  39°,  Schuppen. 
Sie  besitzen  ähnhche  Eigenschaften  wie  das  Salol.  Bei  der  Destillation  liefert 
die  Paravcrbindung  Mcthyidiphenylenketonoxyd  (242). 

Salicylsäure -Thymylester  (237),  CeH4(OH)CO,C4H,(C,H,)(CH,). 
Flttssig. 

Salicylsättre^-Naphtyle8ter(237),a-Naphtolsa]icylat,CeH4(OH)COaCi«IIf. 
Schmp.  83%  liefert  a-Kaphtylenphenylenketonoxyd  (242). 

Salicylsäure-ß-Naphtylester  («37),  Betol,  Schmp.  95^  liefert  das  ent- 
sprechende Ketonoxyd  (242). 

Salicylsäure-m-Phenylenester  (237),  Rcsorcindisalicylat,  [CgH^ 
(OH)C03]3CeH4.  1  Mol.  Resorcin  und  2  Mol.  Salicylsäure  werden  mit  Phos* 
phoroxychlorid  auf  120°  erhitzt.    Schmp.  111°. 

Salicylsäure-ß-NaphtyJenester,  fC,..H4(OH)COjJjC5  „Hg.  Schmp.  137°. 

Oxysalicylsäure-Phenylester  (237),  C5H3(0H)jCUjC4H5.  Schmelz- 
punkt 146^ 

Salicyläthersäuren  und  deren  Ester. 

baiicyimethyiathersäure  (243),  CgH4(0CH,')C0,H. 
Darstellung,    l  TU.  Salierlaliiremethylester,  2  TUe.  Meüiyljodid  und  |  TU.  in 
MeAjlilkDliol  gelBst,  werden  SMlweie  Stunden  luig  auf  100 — ISO*  eriütst   Nsdi  den  Ab> 
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dettillireii  des  Methylalkohols  und  überschüssigen  Jodids  wird  der  gebildete  DimeAyUtfier  durcb 
Natronlauge  verseift,  wodurch  nur  das  Methyl  des  Carboxyls  abgespalten  wird  ('243,  244).  Die 
mit  SaU&äure  frei  gemachte  Aethersäure  vrird  durch  Umkrystallisiren  oder  durch  Behandeln  mit 
Kalkmilch  von  der  beigemengten  Saiicyisäure  gereinigt  —  Die  Aethersäure  kaim  femer  erhalten 
wcfdcB,  wenn  wmn  in  nl  SOO*  «rhiltlM  GanHhcrialttl  10  vid  Natrium  iMdi  «md  aidi  daMgt, 
«b  sicfa  im  Verlauf  von  2— S  Standen  darin  Mfltet  (245). 

Monokline  Säulen  vom  Schmp.  98*5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  kochendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  keine  Eisen- 
cbloridreaktion.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  200°  in  Anisol  und  Kohlensäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlor  oder  Jodwasserstoffsäure  auf  120 — 130  wird  die  Methyl- 
gruppe  abgespalten.  Die  Salicylmethyläthersäure  ist  nicht  giftig,  wirkt  schwach 
antisepdsch  und  antipyretisch  (246).  Sie  treibt  aus  kohlensauren  Salzen  die 
Kohlensänre  aus  (243). 

Calcium inlf,  [CcH«(OCH,)CO,],C«  +  H,0.  GniM  Nadeln,  die  in  Uilem  Wamcr 
•diwer  löslich  sind. 

Bariurn'^alz,  [CgH^(OCHj)COj],Bn,  mikrosVoni^rhc,  in  Wasser  leicht  lOalidie  KljMalle. 

Silbersiilz,  CgH^(OCHj)CÜjAg.    Sternförmig  gruppirte  Nadeln. 

BleisaU,  [CsH,(OCH,)CO,],Pb -|- ^H,0.    Schwer  lösliche  Nadeln. 

Methyletter  (22),  C,H4(OCH,)CO,CU3.  Am DilcattumM]i<^  ondJbdmcAyl  (344). 
Zar  Dantdtmif  «na  GaaKbcriaOl  vtr^  die  freie  AetfaeräUuc.  Er  siedet  onter  theOweiser  Zer- 
setzung bei  nnd  viid  doidi  BranniaHcnttiff  adion  in  der  Kllte  die  Acdiaanve  ver^ 
mmdelt  (244). 

Aethylester  (22,  243,  244),  CeH4(OCH,)CO,(C,H,).  Darstellung  aus  Kaliumsalicyl- 
sfture-Aethylester  imd  Jodmethyl  oder  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoholische 
LOmmg  der  SaliiTlmediyladwfiinK.  Siedep.  S35"  unter  760  MQBnk  Druck  (344),  sanetat  ildi 
Uerbci  thetlweise. 

Phenylester  (235),  Mcthylsalol,  C5H^(0CH,)C  0,C,Hj.  Aus  Salicylmethylllther- 
rture  und  Phenol,  beim  Erhitzen  mit  POGj  auf  110*.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechs« 
aeiligen,  monoklinen  Prismen  vom  Schmp.  59°.  Mit  Natriummercaptid  setzt  er  sich  in  salicyl- 
flMOflHilienaiiMa  Tliioäthyl,  0,11^(0 CH,)COS  C,H^,  um,  «deiiea  «bc  ftriilma  Flu&sigkeU 
rw  Siedep.  197—198*  (unter  SOtfOlin.  Draek)  bildet. 

SalicyUtbylfltbersfture  (7t  89),  C«H4(OCaHt)C0,R 

Bildung  bfä  der  O^^datioii  von  Aediylcumophenol  (246)  oder  der  Aethyl» 

curoarsäure  (247).  Darstellung  ähnlich  derjenigen  der  Methyläthersäure  (344), 
Schwer  krystallisirend.   Schmp.  19*5^  Etwas  löslich  in  hetssem  Wasier.  Mit 

Wasserdämpfen  etwas  flüchtig. 

Calciumsalz,  [C,H^(0 •C,Hj)COj],Ca.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Bariumsalz  ist 
tn  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  bildet  aus  Alkohol  feine  Naddn  (154).  —  Bleisalz  mit 
9  MöL  Wamcr,  feine  Naddn.  —  SilberanU  bildet  Naddn.  —  Knpfcriala,  [CgH^COCjH^) 
CO,},Gb,OB.  Bianei,  in  Waieer  und  Alkoliol  imlPdidM»  Xiyitallpnhrer. 

llethylester  (7,  ai,  244.  248).  CgH^COCjH  JCO,CH,.  Wie  der  Biter  der  Metiqrl- 
ainre  aus  Gaultheriaöl  und  Aethyljodid  erhalten.    Siedep.  245^. 

Aethylester,  CgH^(0C.jHj)C03CjHj.  Aus  Dikaliumsalicykt  und  Aethyljodid  (249). 
Siedep.  251°  (244).  Spec.  Gew.  1-0005.  Durch  Einleiten  von  Bromwasserstoft  in  der  Kälte 
Wird  errt  die  AeOwninie.  sddienlich  die  SidicjMure  selbst  sorttckgcbildet  (244). 

SaHcylisopropyläthersäure  (154),  CeH4(OC,H7)C02H.  Aus  Gaul- 
tlieriaOl  und  bopropyljodid  und  Veraeilung  des  Säureesten.  Faxbloses,  in  heiatem 
Waaser  schwer  lAslithes,  mit  dessen  Dftoapfen  flüchtiges  Oel. 

Calciumsalz  krystallisirt  mit  2H,0,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Bariumsalz, 
[C5H^(0C,Hj)C0,]jBa H,0.  Kryitallirt  aus  Wasser  nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether. 
—  Siibersalt  mit  |  Mol.  HjO.  Weisse  Nadeln.  —  Methylester,  C,H4(0C,H,)C0,CH,. 
Sehwach  gelb  geerbtes  Oel.    Siedep.  250°  i  spec.  G«w.  1062  bei  20^ 
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Salicylisoamyläthersäure  (ai),  C.H^COCjHiJCOjH.    Uebcr  300** 

siedende  Flüssigkeit. 

Salicylallyläthersäure  (250),  CeH4(OC3H5)CO.,H.  Der  Methylester 
entsteht  bei  lOstQndigem  Erhitzen  von  Gaulthcriaöl,  Allyljodid  und  alkoholischem 
Kali  auf  120°.  Durch  Verseifen  desselben  und  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  wird  di«  freie  Säure  in  langen,  durchdchtigen  Nadeln  erhalteo.  Schmels- 
punkt  113^  Sehr  leicht  lOslich  in  Alkohol,  AeCber«  Chloroform  und  Bensoii 
wenig  in  Wasser.  Eisenchlorid  ftrbt  sie  tief  violett. 

Das  Silbersalt  ist  ein  weisser,  kiystallaiisdier  Niedecsehlag»  der  Metbylester  ein  «Dp 
genehm  liedwiides*  bei  345^  siedendes  Od. 

Salicyläthylenäthersäure  (251),  [C6H4(COjH)0],C,H4.  Durch  Ver- 
seifung  ihres  Aefchylesters  mit  alkoholischem  Kali,  welcher  seinerseits  entsteht 
beim  Behandeln  von  Salicylsäureäthylester  und  Aethylenbromid  mit  Natrium. 
Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  die  freie  Säure  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
vom  Schmp.  151  — l.V2^  Der  Diäthylester  bildet  aus  Alkohol  dicke  BUUtchen 
vom  Schrnp.  96 — 97 

Salicylsäurechloralid  (254),  CgH^tCi^^Q'^HCCl,.  Entsteht  bei  aOstün- 

digem  Erhitzen  von  1  MoU  Salicylsäure  mit  4—6  Mol.  wasserfreiem  Chloral  aut  130 

bis  150°.  Aus  Aether  krystallisirt  er  in  durchsichtigen  Prismen  vom  Schmp.  134 
bis  125%  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salicyl'O-nitrophenoläthylenäthersäure  (317)^ 

p  „  ^OOH 

»-6"4v,o  —  CjH^  -  OCcH.NO,- 
Bildung;  Üurch  meliriagiges  Erhitzen  ihres  Esters  mit  conceninrier  Salisäure 
auf  130— 140^  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  142— 148^  Unlöslich  in  kaltem, 
schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  Aefter,  locht  in  heissem  Alkohol,  Eisessig 
mid  Chlorolorm.  BÜdet  schlecht  krystaUlsirende  Salae  und  wird  von  Eisenchloiid 

nicht  gefärbt.   Ihren  Aethylester,  C^H^^^q  _^     pj*  O  — C  H  NO  •  ^^^^^ 

man  beim  Erhitzen  von  Salicylsäureäthylester,  Bromäthyl-o-Nitrophenoläther, 
BrCHjCHjOCeH^NOj  und  alkoholischem  •  Kali  auf  130°  (217).  Gelbliche 
Nädelchen,  welche  gegen  100°  schmelzen  und  leicht  löslich  sind  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol. 

Durch  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  enibieiiL  aus  der  Aethersaure  die 
Salicyl>o-amidopbenolftthylenäthersäure,CgH4.^Q^^^^^_Q  n 

Krystallinrt  in  dicken,  farblosen  Nadeln,  welche  sich  bald  bräunen  wid  bei  110' 
schmelzen.   Sie  bildet  ein  bei  177°  schmelzendes»  in  Nädelchen  krystallisirendes 

Chlorhydrat 

Salicyl'p-nitrophenoläthylenäthersäure  (217)1 

/COjH 

Ihre  Bildung  wie  die  ihres  Aethylesters  vergl.  bei  der  Orthoverbindung.  Lange, 
farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  l'6'2°,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
Aether  und  Chloroiorm,  schwer  in  heissem  Wasser. 

Aethylester,  C^H^C^^c'^h* -OC^H^NO,-  ^"8*^  fohlgelbe^  dicke 
Naddn.  Scfamp.  81^ 
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Salicyloxyessigsäure,  Carboxylphenylglycolsäure  (261),  CgH^ 
(OCH,COjH)CO.,H  Wird  erhalten  aus  der  durch  Natriumsalicylaldehyd  und 
Monochloressigsäure  gewonnenen  o-Aldehydophenoxyessigsäu  re,  C^H^ 
(OCH,COjH)COH,  bei  vorsiciitiger  Oxydation  ihres  Natriiunsalzes  mit  Kalium- 
permanganat. Die  mit  Salzsäure  gefällte  Saure  wird  aus  Was5>er  umivrysta.liibirt, 
sie  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  186—187°.  Sie  löst  sich  schwer  iiilcftitem 
Waner,  Chloioform  und  Benzol,  leicht  in  medendem  Wuser,  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  Bromvasser  schwer  angegriften.  Aus  der  con^ntrirlen  LOsnog  des 
Aoamonsalses  ftllt  Chloibsrium  nichts»  Bl«-  und  Silbemitrat  bringt  dagegen  eine 
wena^  KnpfersnUat  eine  hellblaue  Fällung  hovor. 

Der  Ditthyletter,  ^u^a^^^u^cO  C  H  '  ^'^'^"^  beim  Eisldlen  ▼oo  CUomnct^ 
ftoff  in  die  cnviimte  ilkoholiiGbe  Lösung  der  SI111«.  Sdnndi  tMnuOckdk  liethcndeft  hdles 
Od»  das  tidi  nldit  iniEexwbt  dettOliitii  lint  und.  mit  illwlioiitdiaB  Ammaiiiak  auf  100*  cr> 


hitit;  das  StKcyloxyessigaareÄMiiid,  CßH^c;;^^!^^^^^  ^^.^  ,  Vefinrt   Lange,  hdlgdbe  Nadehi 

vom  Scbmp.  158°,  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  kaltem  Alkohol, 
Icidtt  ia  hfittfiB  AllfffhftlT 

Salicylphenylätherslarep  C«H4(OCtHB)CO,H. 

Man  erwärmt  schwach  o-Diazobentoesänre Sulfat  mit  Phenol  (252).  Ak  NebenprodnlEte 
treten  hirrbri  auf  Oxydiphenylenkotnn  und  eine  bei  205°  schmelzende  Säure.  Die  Phenylätber- 
säurc  entsteht  auch  aus  auf  280 — SOO*^  erwärmtem  Salol  (240,  272),  yrenn  man  allmählich  kleine 
Stückchen  Natrium  einträgt.  Man  lä»st  nach  einstUndiger  Einwirkung  erkalten,  fUgt  etwas  Alko- 
hol liioni  vad  bdandclt  sdJicwIfch  mit  Wasser.  Die  am  der  LOsmig  dareh  HCl  gefltflle 
Sinre  wird  aochauds  w&t  fcoMmsanieni  Malroii  in  da*  Natrinnisab  venraaddC  aad  die  danns 
wiedenim  abgeschiedene  Säure  aus  verdünntem  Alkohol  omloTStanisirt 

Weisse,  rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  113**.  Siedep.  355°  (theilweise 
Zersetzung).  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  imrl  Aether,  schwer  in  heissem 
Wasser,  unlösüc  Ii  in  kaltem.  Durch  }.isenclilonU  wird  sie  nicht  gefärbt.  Schwefel- 
säure und  rhosplioroxychlorid  fuhren  sie  in  Dipljcnylenketonoxyd  Uber. 

Kaliamsalz  (272),  CeH,::;;^^^*^».    Grosse  Rhomboeder. 

Ammoniumsalz  (272).  Lange,  in  Wasser  leicht  lo  lic'ie  Prismen.  Schmp.  180°.  Zer- 
ffelk  beim  Kochen  mit  Wass«r  und  liefert  bei  wiederholter  Destillation  PhenyUUher, 

CiH<coJ  n'h,  -  (C*«*)««^  +  CO,  +  NH.. 
CalcinmtaU  (S73X  [C,H4(OC«H«)CO,],Ca+8H,0.  Kijitalliaiit  ans  heissem  Wasser 

in  Nftde^Ti. 

B  a  r  1  u  m  sa  1  z  (252, 372),  [C(H«(0  C^Hg)  CO,l,Ba  H,0.  Krystallisirt  schwer,  weisse  Warsen. 
Silbersalz  (240),  weiss,  in  Wasser  »dhwer  Uslieh,  ohne  KrfilaUwaater. 

Methylester  (240,272),  CcH^C^q^CII  '         '^'"^  über  360"  siedende  Flüssigkeit, 

irelche  einen  starken  Geruch  nach  Geraniuin  und  einen  sehr  bittren  Geschmack  besttst. 

Aetbylester  (272),  ^«U^C!^^»^»^^.  FlUssig,  siedet  aber  m", 

Phenylester  (a7a).  Feine  Nadeln,  welche  bei  109"  schmelzen  und  ohne  Zersetzung 
destilliren.  In  Wasser  unlöslich,  dagegen  reichlich  Ittslich  in  «ganischcn  LOsongnutlehi.  Wird 
durch  Alkalien  langsam  verseift. 

T  ribromphenylsalicylsäure  (272),  Ci3H7Br303.  Srelltmg  der  Brom- 
atome unbekannt.  Erhalten  durch  3  stündiges  Erhitzen  von  Salicylphenyläther- 
säure  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  und  mit  Wasser  auf  160°.  arblose 
Nadeln  vom  Schmp.  176°»  wenig  lOslidi  m  heissem  Wasser^  locht  in  Alkohol 
vad  Aietlier.  * 
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Das  Silbersais  bildet  weisse  Flocken. 
Aethytester  bildet  bei  67®  schmelfcnde  Prismen. 

Dinitrosalicylphenylät hersäure.  Dinitrophenylsalicylsäurc  (27»^ 
^ttH«^0i)s^3-  ^^cl^'ung  der  Nitrogruppen  unbekannt 

Die  DttMdluog  gescUdit  dudi  Halngcn  von  SalicylphenyUUhmlni  in  aaf  0* 
kaUle  Sdpeleniafe  vom  spee.  Gev.       Dm  bdn  EbiglesMa  in  Wastar  aMgcwUcda 
Reactionsprodukt  wird  durch  Enrlmcn  mit  hoyeniMitDi  Boiyt  fai  X<0«iiif  gebfoclil.  Bdn&<> 
kalten  krystallisirt  das  Bariumsak  tau. 

Die  freie  Säure  bildet  aus  Benzol  fast  farblose  Nadeln  vom  Schrop.  153", 
die  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Chlorofonn  leicht,  in  Aether  und  Beniol  schwer 

löslich  sind. 

Bariumsalt  (272),  [C ,  jH .03(N Oj),j,Ba -J- 4H,0.  Gclbe  Blättcheo.  lösüch  in  abso- 
lutem Alkohol,  sehr  wenig  in  kaitem  Wasser. 

CalcUmcaU,  [Cj}H,0,(NO,),],Ca  +  4H,0.   Bllttdica  von  grtMaer  LBtfcthrit  wie 


Silbcrtolai  C,  ,H70}(N02)Ag.  Feine,  sdaro^losive  Nadeln,  löslich  in  heissem  Wasser. 
Methylester,  C,  jH-O^CN 0,)CH,.    Prismen,  welche  bei  IW  sduadaeii,  m  Aftohol 
und  Aether  leicht,  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  schvrer  löslich  tiiid. 
Aethylestcr,  C, jH,0,(NO,),C,Hj.    Prismen  vom  Schmp.  76*. 

Salicylbcnzyläthersäure  (253),  CgH^(OCH,C«H5)CO,H.  Wird  er- 
halten  dinch  Vecseifung  ihres  Methylestef^  der  entsteht  beioi  Eihitien  von  Gaol- 
tiieriaöl,  Bensylchlorid,  Nation  und  Alkohol  auf  100**.  Kleine^  duichsicfatife 
Tafehn  Tom  Schmp.  75*.  Sehr  wenig  in  kochendem  Wasser  Idstich,  sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol. 

Das  Silbersall  bildet  einen  weissen  Niederschlag. 

Der  Methylester,  CcH4(OCH,CgH()CO,CH,.  ist  flUssig.  siedet  oberiuüb  800*. 

Als  Produkte  innerer  Condensation  der  Salicylphenylädiersflnre  und  Üuer 
Derivate  sind  die  Körper  der  Xanthongruppe  aufzufassen. 

Diphenylenk etonoxyd«  o-Benzophenonoxyd»  Carbonyldiphenyl* 
oxyd,  Xanthon  (268,  275). 

5  4 
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Bildungsweisen.  Durch  Oaqrdation  von  Methylendiphenyloxyd  (273,  274}. 
Beim  Leiten  von  Phenoldampf  Aber  erhitstes  Bleioxyd  (270).   Beim  Behandehi 
von  saKcylsaurem  Natron  mit  Phosphoroxychiorid  (275,  276)  oder  mit  Pho^ihoc^ 
sinre-Fhenylester  (S77).  Fernere  Bildungsweisen  vei^  (*77)> 
Zur  Darslellimg  empfehlen  sich  folgende  drst  Methoden  (s68): 

I.  Aus  Salicylsiure.    Man  erhitzt  100  Grro.  Salicylstture  mit  dientOTiel  Es' iureanhydöi 
G— 8  Stunden  am  aufrecht-^tehenHon  K'Jhler  t;nd  dcstillirt  darauf  vorsichtig  ab  (278,  279 

?.  Aus  Salol.    Salicjrlsäure-Fhenylcstcr  wird  derart  im  schwachen  Sieden  erhahL-n  ats» 
das  gebildete  Phenol  fortwährend  langsam  abdestiUirt,  und  twar  solange,  bis  das  von  lüU  Oraa. 
Salol  abdcstinirte  Fbcaol  an  Gewicht  85—40  Gm.  betrigt   Der  biennf  deetiUitte  lüktiiiri 
wild  dmch  Eiwliuien  mit  NalioidMige  nodi  ven  leisten  Rest  4es  Fhcnob  befreit  (s3$, 
die  ResdioB  vcrllnft  nach  der  Glridwmg; 

doch  dient  von  den  9  Hol.  Selol  nur  eint  nur  XandwnbiUnqg»  des  andeve  iriid 
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tretende  Wasser  in  Kohlensäure  und  2  Mol.  Phenol  gespalten.  Die  tweite  VhtUflmgpxpfie  des 
Xanthons  ist  das  Dr^prUnglich  am  Carboxyl  haftende  Phenyl  (268). 

3.  Aus  SaUcylpbeoyUUberi&ure,  C,H^(üC,H^)CO|H,  welche  beim  Behandeln  mit  con- 
ccntriiter  SchwdddUii«  in  der  Kälte  iaacilMlb  U  StandcD  qwntitaliv  .in  Xrathon  SbeisebL 
Aibdtel  man  bei  erhttbln  Tempenlnr«  >o  dmeit  die  Beadioii  mr  mnice  Minwlieiit  docib  leidet 
die  Ansbeute  (240^  a68).  Ifui  kiyitMlIiiiil  ms  Aflkokol  wn. 

Das  Xanthon  bildet  lauf»,  bei  170—171**  schmekeode,  weisse  Nadeln  und 
siedet  bei  249—  250**  unter  730  Millim.  Druck.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
flüchtig.  Durch  Jodwassentoff  oder  Zinkstaub  geht  es  in  Dipbenylenmethanoa^, 

C«H4C^^^^CeH4«  ttber  (377}.  Kaltechmelse  !&hrt  je  nach  der  Dauer  der 

Einwiikung  ta  SalicylaSnre  und  Phenol  oder  su  Dioxybenzophenon  (273,  277). 
Letsterei  entsteht  immer  beim  £rhitten  mit  alkoholischem  Kali  (268).  Mit 
Hjdroiiylamin  und  Pbenylbydrann  verbindet  sich  das  Xanthoo  nicht  Das  Di- 
phenylenketono^  ist  die  Muttetsabstans  des  Euxanthoos. 

Mono  bromxa n  th  ti  n   1208,  277),  C^Hi^  ^Q^CpH3  Br.    Erhalten  neben 

zweifach  gehromten  Xanthon  beim  Zusammenreiben  von  Diphenylenketonoxyd 
mit  Bwm.  Nadeln  vom  Schmp.  125—129°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Sublimirbar  und  unzersetzt  destillirbar. 

Dibromxantbon  (268,  270,  271,  277)«  CfHgBr^^^Q^CcHi  Br.  Dar- 
stellung: Diphenylenketonoxyd  wird  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Brom  8—4  Standen  aui  180**  erhitzt   Die  Stellung  ist  festgestellt  durch  die  Syn- 

/C0,H(1) 

tbese  aus  Bromsaiicylsaure,  C.H.— OH     (2),  und  Essigsau reanhydrid.  In  Alko- 

'^Br  (5) 

hol  schwer  Usliche»  ftiblose  Nadehi  vom  Schmp.  213— 818'5^ 

Ein  Tribromxantbon  (273),  C|sH,Br,0,,  entsteht  ans  Tiibromphenyl- 
saficylsiure  durch  E^Irmen  mit  concentrirter  Scbwefelslnre  auf  100—150^. 

Krystallisirt  und  sublimirt  in  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  wenig,  rddiUch 
in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind. 

Beim  Nitriren  des  Xanthons  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  einem  Ge- 
misch derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  gleichzeitig  2  Dinitro» 
jcanthone: 

a -D initroxanth on,  Ci jHjOj(N02),  (277,  268).  Gelbe  Nadeln  vom 
Schmp.  190°.  Es  bildet  sich  ausschliesslich  bei  tagelangem  Stehen  einer  kalten 
Lösting  von  Xanthon  in  rauchender  Salpetersäure. 

ß-Dinitroxanthon  (268,  271,  272,  274,  277).  Stellung  der  Nitrogruppen 
nicht  entschieden»  ob  S'4,  3*5  oder  S'7.  Viel  schwerer  löslich  als  die  «▻•Ver- 
bindung. Weisse,  dnrchrichtige,  glänzende  BUlttchen,  welche  bei  360°  scbmelsen, 
in  Alkohol  und  Benzol  sehr  schwer,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich  sind. 

Eine  Xanthondisulfosäure  (271,  377,  s8o),  C^ sHeOsCSO^H),,  entsteht 
beim  Erwärmen  einer  T.ösiincf  von  Xanthon  mit  rauchender  Scl.wcfelsäure,  bis 
auf  Zusatz  von  Wasser  kein  Niederschlag  mehr  ausfällt.  Die  freie  Säure  bildet  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  ihr  Bariumsalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  H^O, 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

a-Diamidoxanthon  (368,369),  CuHgO^CNH,),.  Wird  erhalten  durch 
Redodion  des  «-Dinitroxandions  mit  Zinn  und  Salxslhire.  Lange,  gelbe  Naddn 
vom  Schmp.  909°.  UnUtahcb  in  Wasser,  löslidi  in  Alkohol,  Chloroform  und 
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Benzol.  Das  Chlorhydrat  ist  Vrystallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Acctvl- 
verbindung  krystalÜHrt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  233°  schmelzenden  Nadeln. 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  führt  zu  einem  Körper  von  der  Zusatnmeii- 
setzung  des  Euxanthons. 

p-DUnidoxanthoD,  Ci,HsO,(NH,),  (2-4,  2*5  oder  S'7)  (268,  269,  271). 
Durch  RedttctioD  der  entsprechenden  Nitroverbindung.  Rubmrothe^  prismatiache 
Naddn,  welche  bei  800^  noch  nicht  sdimelxen.  Die  Base  verbindet  sich  mit 
1  und  mit  2  Mol.  Saltsäure.  Beide  Salze  bilden  mit  Flalkicfalorid  krystsllisiiende 
Doppelsalze.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Esdg- 
säureanhydrid  entsteht  eine  bei  246 schmelzende  Tetracetyl Verbindung,  lange, 
farblose  Nadeln.  Salpetrige  Säure  bewirkt  Ersetzung  der  Amido-  durch  Hydroiiyl^ 
gruppen. 

^ -Ox  y:?  .1  n  th  on  (268),  jH^OofOH).  Entstehtaus  a-Diamidoxanthon  durch 
Erhitzen  nnt  \crdunnter  Salzsäure  aui  2oO — 260°.  Sublimirt  in  hellgelben  Nadeln 
vom  Schmp.  229*. 

Oxyxanthon  (meta)  (268,  281},  C j 3H70,(OH).  Durch  Erhitzen  von  Salicyl- 
säure  mit  Resorcin  und  Chlorzink  auf  160 — 170®  oder  durch  4  stUndiges  Kochen 
von  Salicyl-  und  Resorcylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  darauf  folgender 
Destillation.  Der  durch  das  schwer  lösliche  Natroosals  gereini^  Körper  sdimOst 
bei  146^  Sein  Ace^lderivat  bildet  farblose,  in  kaltem  Alkohol  wenig  lödiche 
Nadeln  vom  Schmp.  167^.  Schmelzen  mit  Natron  fUhrt  zum  Tfioi^benzophenon. 

ß'Oxjxanthon  (319),  C^sH^O^COH).  Wird  in  geringer  Menge  neben  m- 
Oxyxanthon  aus  Resorcin  durch  Destillation  mit  Salicylsäure  und  Essigsäure' 
anhydrid  erhalten.    Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  242°. 

Euxanthon,  2-,  6-Dioxyxanthon,  CisH^O^.  Vorkommen:  In  dem  Indisch- 
gelb (Indianyellaw  oder  Piuri).  Dieses  wird  in  der  bengalischen  Stadt  Munghyr 
aus  dem  Harn  mit  MangoL»!attem  geüitterter  Kühe  gewonnen,  aus  dem  es  sich  beim 
Erhitzen  abscheidet.  Der  abgepresste  schön  gelbe  Farbstoff  wird  dann  in  Kugeln 
geformt  und  scheif  getrocknet,  wodurch  dieselben  an  der  Obeifläche  eine  bianne 
bis  dunkelgrüne  Färbung  annehmen.  Das  Indtschgdb  ist  ein  Gemenge  von 
euxantbinsaurem  Magnesium,  Calcium  und  von  Euxanthcm.  Den  als  Msletfiube 
geschätzten  Bestandtheü  bildet  das  euxanthinsaure  Magnesium.  Seinem  Gehalt 
an  diesem  entsprechend  wird  das  Jaunc  indUn  in  den  Marken  A — G  in  den 
Handel  gebracht,  von  denen  A  bis  72*3^  Euxantinsäure,  G  dagegen  bis  34| 
Euxanthon  enthält  (268). 

Darstellaag.  Man  wählt  vom  Jaufu  inditn  die  billigste  Marke  G  (268).  Dieselbe 
wird  mit  vtniOaBter  Sahainre  8u&geM)gen,  dann,  noch  feucht,  mit  kohlensaurem  Ammoniiia 
flbagosMB  and  dmchgeitthrt.  Das  angdSal  bleibende  Euxanthon  wird  in  Natronlauge  gelöst  und 
mit  Salxsiure  wieder  gef^lüt  —  Ans  da  EuxanthinsXure  gewinnt  man  das  Euxanthon  durch  Eis> 
tragen  derselben  in  5  Thln.  concentrirtcr  Schwefelsäure  (284).  Will  man  nber  bei  der  Spaltung 
der  Euxanthinsäurc  glcichreitig  die  Glykiironsäure  gewinnen,  '^o  crLiirr  nun  sie  mit  vcrdüontcr 
Schwefelsäure  (282)  oder  mit  Walser  (283).    Die  Spaltung  verlauft  nach  der  Gleichung: 

C,,Hi,0,i  =  C,,II,0,4-C,H,,0,. 

Maa  idnigt  das  Euxanthon  durch  LOMn  in  NalronbagB  und  Fllkn  dutdi  Einlain 
KohleosXui«  bii  aar  Badnng  HUifer  Qoboaaie,  durch  &iliIiiiMtioa  oder  UmkryitaUifiKA  wm 
Alkohol. 

Synthese  (268):  ö  Grro.  ß-Resorcylsäure  und  6  Grm.  Hydrochinoncarbonsäuie  weidea 
mit  12  Grm.  Essigslureanhydrid  4  Stunden  lang  zum  Sieden  »hitzt,  dann  destillirt 

Eigenschaften.  Das  Euxanthon  krystalllsht  m  fladien,  gelben  Naddn  oder 
BUtttchen,  welche  bei  S40'  (corr.)  schmelzen  und  unKMich  in  Wasser,  wenig 
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Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  ?inH  Es  sublimirt  unter  th  eil  weiser 
Zersetzung,  ist  löslich  in  Alkali  und  concentrirtem  Ammoniak  und  giebt  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag.  Beim  Schmelzen  mit 
Kail  erhält  man  Euxanthonsäure  i^Tetraoxybenzophenon),  bei  stärkerer  Einwirkung 
Hydrochinön  und  Resorcin  zu  fast  gleichen  Theilen  (284,  268}.  Bei  durch- 
greifender Nitrirung  entsteht  Trinitroreaotcin  (285,  268).  DesttUation  mit  Zinkstattb 
liefert  wenig  Mediylendiphenylenoagrd.  Beim  Erwärmen  mit  Natriunuunalgam  und 
Wasser  und  Fallen  der  bellgewordenen  LOeung  mit  Sture  wird  ein  schnell  violett 
werdendes,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiv  rother  Farbe  in  Lösung 
gehendes  Produkt  erhalten.  Euxanthon  wird  durch  Eisenchlorid  grfln  gefilrbt. 
Geht  im  thien'schen  Organismus  in  Euxanthinsäure  über  (290). 

M  i  gne  siumsale  (280},  C,jH,  n^M(f,  Als  dotfcrpelbtr  Niederschlag  erhalten  durch 
iräiJen  t  intT  Euxanthonlösung  in  slarVijni  Amniüniak  mit  Magnesuimsultat. 

Euxau  thondimethylatii..  r  (2801,  C  ,  3n4U^{C  H,),  •=  O  (CH,)C  jHj,::^^^])>:,H'0 
(CH,).  Bla&sgelbe  Nadeln  oder  bräunliche  Säulen  vom  Schmp.  180^  leicht  löslich  in  Aether 
CUorofefm  md  haisMin  AikolioL 

EnzanthoniDoiioKtbjUtlier  (316),  C|,HfO^(OIQ(OC,H,).  Luge,  gdbe  Naddn 
▼om  Schmp.  144-U5*>.  Sein  Acetylderivat.  Ci,H,0,(OC,H,0)(OC|H,),  Mdet  Irngt, 
irmse,  glamende  Nadeln  vom  Schmp.  180 — 182^. 

Euxantbondiäthylätber  (280),  Cj,H^O^(C,H^),.  Lange,  farblose  Säulen  vom 
Sdunp.  136^ 

EttxantlioadiaeetyUster  (374),  C,|Hc04(C,HgO),.  Durch  Acctylchlorid  oder  Easif- 

Sinreanhydrid  erhalten.  Bildet  durchsichtige,  schwachgelbe  Prismen,  welche  bei  185°  schmelzen 
und  sich  hl  Bentol,  Alkohol  and  ChlorofiDrm  leicht  m  Aether  wenig  and  m  Wasser  nicht 

lösen. 

Euxanthondibenzoylester  (280),  C,,H^04(C0CjH,)j.  Gelbe  Biättchen  vom  Schmeli* 
pmiht  St4^  bt  tnUlslidi  in  AUtohel,  Aedier,  BwigltlicT,  Oikrofonn  and  Bensol,  dagegen 
lelcbt  ]0tKdi  in  aiedendcnk  Anilüki 

Euxanthinsänre  (38a,  384,  285,  368), 

C,9H,,0,,  =  CeH3(Ol<c^>C,H,-0'-CH(OH)(CHOH)4CO,H. 

Bildung  aus  Euxanthon  im  thierischen  Organismus  (290). 
Zw  Daritellttug  «erwendet  «tan  efaie  gute  Sorte  dtä  ibidbeh  Gdb  ^VeigL  EmantfioD).. 
Mm  sieht  mit  Salsslwe  ans.  Der  ünichte  Rttckstand  tdrd  mit  koUenaanren  Anmoniuai  be> 

handek  nnd  ihm  dadurch  die  Eozanthinsäurc  entzogen,  welche  aus  der  filtrfrten  Lösung  wieder 
aiit  Säure  gefällt  wird.    Die  freie  Säure  wird  aus  Alltotiol  umkrystallisirt  (28$.  268). 

Die  Säure  krystalltsirt  aus  Alkohol  mit  !  Mol.  H,  O  in  glänzenden,  strohgelben 
Blättchen,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heissem,  leicht  in 
siedendem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether  lösen.  Sie  schmilzt  bei  156 — 158' 
nnd  beginnt  bd  dieser  Temperatur  sich  zu  zersetzen.  Durch  Trocknen  bei  130' 
erbalt  man  ihr  Anhydrid. 

Auf  160—180"  erbitst,  zerftUt  sie  in  EuxanOion,  Kohlensäure  und  Waaeer. 
Salz-  und  Schwefelsäure  wiihen  bei  erhöhten  Temperaturen  spaltend  ein,  unter 
Bildung  von  Euxanthon  und  Glykuronsäure,  CfHi^Oj,  oder  deren  Anhjdrid 
(282,  291).  Den  neutralen  Schwefelsäureester  derselben  erhält  man  neben  Euxan- 
thon  beim  RintmE^en  der  EuxanthinsMure  in  concentrirte  Schwefe1«;änre 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  bildet  aber  zwei  Reihen  von  Salzen  Cj  9H  j  7O,  ^Me 
und  C,c,H,  gOi^Mei,  indem  das Hydroxyl  am  Benzolkem  sich  an  der  Salzbildung 
betbeiligt  ^268). 

Xaliantals  (285).  Ci9M,fO,jK+ H,0.  tiAahen  dtirek  Zasaannenbrhig«D  der  Sin« 
mit  doppdhfcflihlfnwnieni  Kab* 
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Dikaliumsmlx  (26S),  Cj,H,(0||K,.  Aus  alkoholischer  Lösung  der  EuxanthrosSme  aad 
alkolidlisdhem  KaU  gtwüBDm,  GektiiiOaer,  mibc«koi»scb  kiystaUiiiisdier  NlcdendU^,  der 
mehr  Kalium  ab  die  Ab^  die  engeftbrte  Formel  bercdmete  Ueagt  tattOtt  In  Waaier  kickt 
lfldBdi>   Gid)t  mit  schwefelsaurem  Magnesium  dis  llegnesiumsals. 

Ammoniumsalt  (285),  C,,Hj,0,i(NH4) -1- HjO.    Kleine,  flache  Nadeln. 
MagnesiumsAU  (3S5, 268),  C,yH,cOi|M£+ 5H,0.   Ist  der  Ilauptbestandtheil  des 
Indisch  Gelb. 

Ifen  ciUÜt  ci  am  der  EnnntfiinrilBre  dndi  FUhmc  mit  Ifegnesiaamiednmf  ab  gdb- 
roliMn,  gaffleitaitigctt  NiederMldaf^  der  beim  Sidicn  lich  ia  fdite»  müvodwpii^  Nidda 

wandelt.    In  kochendem  Wasser  fast  unlöslich. 

2  Bleisalic.  (C,  ,IT^  ^ V Tb  (285)  wird  als  gelber  Niederschlag  durch  Fällen  einer 
Lösung  de»  Amoioniumsaizes  mit  fileiaitiat  erhalten.  —  C,,H,,0|,Pb  (289)  entsteht  als 
onmgegelber,  gelatinöser  Niederschlag  beim  Fällen  einer  alkoholischen  EuxaiithinsMiire-L4teiii% 
mit  ceri(Hv«m  Blei. 

Dichloreuxanthon  (s86)»  C,aH«Cl,04.  Entatdit  beim  AnfltMen  der  Di- 

chloreuxantbinsttiire  in  conceatrirter  Schwefelsäure.    Gelbes  Pulver. 

Dichloreuxantlitosäure  (286),  C|»H|«ClsO|j.  Wird  erhalten  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  wassrige  Suspension  von  Euxanthinsänre.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  aus  dem  es  in  goldgelben  Schuppen 
kiystallisirt 

Dibromeuxanthon  (286),  C,,H,BrjO^,    Aus  Dibromxanthinsaure. 

Dibromeuxanthinsäure  (286),  C^^Hi^BriOi j.  Bildet  aus  Alkohol  feine, 
goldgelbe  Nadeln.  Meist  gallertartige  Salse. 

MononitroeuxanthoD,  C|,H7(NOf)04.  Dnrch  Behandeln  von  EnxaiidMii 
in  EisemglOmng  mit  Salpeteralnre. 

Nitroeuxantbinsgure  (386),  Ci»Hi«(NO|)tO||.  Euzanüunslure, 
24  Stunden  lang  in  Berührung  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*31  und  Um- 
kiystallislren  des  Niederschlages  aus  Alkohol  liefert  hellgelbe,  mikroskopische 
Blättchen,  die  kaum  in  Was^^er,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  sind  imd 
mikroskopisch  krystallinische  Salze  der  Alkalien  bilden. 

Trinitroeuxanthon  (284,  286),  3Hj(NOj)304.  Wird  dargestellt  durch 
Erwärmen  von  Euxanthon  mit  Salpetersäure  bis  zum  Beginn  der  stürmischen 
.  Reaction.  Gdbe,  mikrodcopiscbe  Kaddn*  Wekne  Behandlwig  mit  Salpeteitfafe 
flihit  stt  Tihiilroiesorcin. 

Das  Ammoniamsalt,  Cj^H^(]XOf)fO^QiBi^)t  bildet  sdiwamoflie  KOmcr* 

8,  B-Isaenxantbon  (a88,  268),  CnH^O«. 


Gleiche  Theile  von  ß-Resorcylsiure  und  Essigsänreaataydiid  iveidea  S  Standen 
lang  zum  Sieden  erhitz^  dann  destillirt.  Reactionsprodukt  in  Natronlauge  ge- 
löst und  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt,  dann  sublimirt  oder  aus  Alkohol  am- 

krystallisirt.  Ausbente  4ft  Lange,  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  245"  (corr.), 
unlöslich  in  Wasser,  iitnilirb  leicht  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Eisen- 
chlorid färbt  die  alkt ':i  iliäthe  Lusung  graugrün.  Durch  Natriuman^algam  und 
Wasser  wird  es  blutrotii  gelöst;  die  aus  dieser  Losung  durch  Säure  abgeschiede- 
nen Flocken  weiden  durch  concentrirte  Schwefelsäure  mit  gelbrother  Farbe  ge- 
Ifitt  Kaliacbmebe  ffibit  lur  Isoeuxantbonsiure.   Schmp.  900^ 

Uagaetiamsals,  Ct^HgO«!^.  HcQfdbcr  Niedcrachlag. 

Das  Diacetylderivat  schmilzt  bei  134— 130^ 
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p-lsoeuxanthon  (292),  CjgHgO^;  2,  4;  5  oder  2,  7.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Diamidoxanthon  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  aut  220 — 260**. 
Bildet  gelbe  Nadeln,  welche  sublimirbnr,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind  und  liber  '<SQO°  schmelzen.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  crbiUt  man  ein  farbloses,  bei  175 
schmelzendes  Diacetylderivat 

1,  S'Isoeuxanthon  C|}HfiO,(OH),.  Eitsteht  neben  Oxydixanitfacm 
durch  Destillation  von  SalicylsBure  und  Fblorogludn  mit  -Essigsftureanhydnd.' 
Bildet  schwach  gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  347 %  die  sidi  in  Alkohol  und  vw» 
dttnntero  Alkali  lösen.  Seine  alkohoKsche  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braun 
ge^bt.  Magnesiumsulfat  ruft  einen  hellgelben  Niederschlag  hervor«  Seife 
Diacetyl Verbindung  bildet  weisse,  bei  144**  schmelzende  Nadeln. 

3,  4-Dioxyxanthon  (313),  C,  3H,;Oj(OH)2 -+- 3HjO.  Dasselbe  wird  beim 
Erhitzen  von 'retraoxybenzophcnon  mit  Wasser  auf  180 — 220°  erhalten.  Es  bildet 
aus  verdünntem  Alkohol  hellgelbe,  3  Mol.  Krystalhvasser  enthaltende  Nadeln, 
welche  wie  das  tuxanihon  bei  240  schmelzen,  aber  weniger  leicht  sublimiren. 
Seine  Lösungen  in  Alkalien  sind  blutroüi  geftrbt 

San  Diacetylderivat  schmilzt  bei  161**. 

Ein  Mono-  und  ein  Tribromderivat  entstehen  direkt  aus  Tetraoxybenso-. 
phenon  beim  Erwärmen  mit  Brom  und  Eisessig. 

(1,4,»,  6) 

Tetraoxyxanthon,  Anhydropyrogallolketon  (293),  CijH4(OH)404. 
Wird  gewonnen  beim  Schmelzen  von  Gallein  mit  Kaü,  so  lange,  bis  die  Schmelw 
in  Wasser  sich  mit  hellbrauner  Farbe  löst  Daraus  durch  Schwefelsäure  gefilllt;' 
stellt  das  Tetraoxyxanthon,  getrocknet,  ein  hellbraunes,  krystalliniscb^  Pulver 
dar,  das  erst  bei  hoher  Temperatur  schmilzt,  in  Alkohol  und  Aceton,  auch  in 
heissem  Wasser  löslich  ist,  nicht  dagegen  in  Benzol  und  Chloroform.  Essigsaures 
Blei  giebt  einen  schmutzig  grünen  Niederschlag.  Eisenchlorid  bewirkt  keine 
charakteristische  Rcartion.  Gegen  schmelzendes  Kali  ist  es  sehr  beständig.  — 
Essigsäureanhydrid  wirkt  unter  Bildung  der  Tetracetylverbindung  ein.  Farblose 
Würfel  vom  Schmp.  237°. 

3- Methylxanthon,   Methyldiphenylenketonoxyd,  Toluylenphenylenketon- 

03Qrd  (242),  CcH4C![/o^cH,'CHt.   Wird  daxgesteilt  durch  läqgeres  Kochen 

von  Salicylsäure-Toluylester  am  Rückflusskühler  und  darauf  folgender  Destillation . 
Sehr  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Schn^.  iOi\  Bildet 
ölige  Derivate. 

2,  7-Dimethylzanthon  (288),  CH,C»H,^qq]];^C4H,  Durdi  Er* 

hitzen  von  p-Homosalicylsäure  (1,  2,  5)  mit  Essigsäureanhydrid.  Aus  Alkohol 
kiystallisirt  es  in  gelbUchen  Nadeln  vom  Schmp.  143^  Der  Körper  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  bläulich-grttner  Fluorescenz. 

/  O  \  ^-^ 

2-Isobutylxanthon  (204),  CgH^^QQ^CgH^C^Hj.  Entsteht  durch  mehr- 
tägiges Kochen  des  l'henylestcrs  der  p-Isobutylsalicylsäure  und  darauf  folgender 
Destillation.  Das  über  SöO''  übergehende  Destillat  erstarrt  und  bildet,  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt,  kleine,  glänzende  Krystalle,  die  bei  lüS°  sclmielzen. 

«•Fhenonaphtoxanthon  (242,895),  C^U^^QQ^Cm^H«.    Wird  beiofi 

Eriütien  von  Salii^lsäure  - « •  Naphtylester  eriialten.    Fart>lose  Krystalle.  vom 
LMMHx^CM  X.  24 
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Schmp.  155*,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Alkohol  und  sehr 
leicht  in  heissem  Toluol  lösen.    Durch  Erhitzen  mit  Zinstaub  liefert  es  Naphtalm 

und  deo  Körper  C^ii^^^^j^^^i^R^*  KaUscbmelze  oder  nlkohoh'sches  Kali 
(bei  800")  ftthrt  es  in  o-a-Dioxyphenylnaphtylketon  über  COC^^«^^jJ^J^°]|y 

ß-Phenonapbtoxanthon  (242,  295),  C^H^^^^^^j^q^^i^H^.    Aus  Salicyl- 

säure-p-Naphtylester.  Bildet  Nadeln  vom  Schm}).  140**.  Die  Reduction  dusch 
Zinkstaub  liefert  Phenylennaphtylenmethanoxyd  und  Naphtalin. 

Die  Einwirkung  von  Kalihydrat  führt  zu  o  -  ß  •  Diojgrphenylnapbtylketon, 

^  CeH,(OH)(o) 

Durch  DesdUadon  von  Ordn  mit  Salicylsäuie  und  Kssigsäureanhydrid  ent- 
stehen zwei  Oxymetiiylxantbone  (3x2). 

a-Oxymethylxanthott  (281),  C',«Hf09(CH,)(0H>.   Weisse  Nadeln  vom 

Schmp.  140°.  Das  schwer  lösliche  Natriumsalz  krystallisiit  in  gelbeni  ^e 
Acetyl Verbindung  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  152°. 

ß-Oxymethylxanthon  (312).  Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  285°,  die  sich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen.  Seine  Acetyl  Verbindung  bildet  weisse 
Nadeln,  welche  bei  127**  schmelzen. 

Oxydixanthon  (312),  CjoHj^O^.  In  Alkali  unlösliches  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  des  1,  S-Isoeuxanthons.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben 
BUttcben  vom  Schmp.  358"  und  liefert  ein  fast  unlöslidies,  intensiv  gelbes 
Natriumsahs. 

Ein  zweites  noch  entstehendcR  Nebenprodukt  InMeC  us  Elieuig  g^e  TUfeldieii»  «eldie 
bei  890*  noch  aicbt  echuMken. 


Thioxanthon  (310, 311),  C'cHi^^Q^C^Hf.  Dassdbe  wird  durch  Ein- 
tragen von  Phenylthiosalicylstture  (1  Grm.)  in  concentrirte,  auf  100"  erwSrmte 
Schwefelsäure  (5—6  Cbcm.)  erhalten.  Ausscheidung  durch  Ueberschichten  von 

Wasser.  Es  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  vom  Sclimp.  209°,  die  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  wenig,  in  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  leicht 
töslich  sind.    Sublimirbar.    Erhitzen  mit  Kalihydrat  führt  cur  Phenylthio- 

^SC  H 

salicylsäure,  ^e^iC^cO^H^'  Oagrdation  au  Benzophenonsulfon, 
CjH4^Q^^C4H4,  und  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu  Diphenylen- 
methansttlfid,  C«H4^^^^^C«H4. 

Verbindungen  der  Salicylsäure  mit  Säureradikalen. 

Salicylschwefelsaure  (355),  CfH^C^^^gQ^^ .  Nur  als  Kaliumsals 
bekannt 

Dasselbe  wird  erinlten,  wnn  in  eine  LOiang  von  10  Tblo.  SafiqrbXuie  und  7—^8  lUn. 

Aetzkali  in  25  Thln.  Wasser,  allmnlilich  unter  schwachem  Erwärmen  8 — 0  Thle.  pyroschwef^ 
«aures  Knlium  einpctmgcn  werden.  Die  Mischung  darf  nicht  sauer  reagiren,  wa?  eintritt,  wenn 
zu  viel  Fyrosulfat  angewendet  worden  ist.  Nach  einer  Stunde  nigt  man  das  doppelte  Volmacn 
SOproc.  Alkohol  binsa,  filtrift,  und  Olk  mit  Aether.  Der  ati^CKihlcdeDe  äyrup  wird  voniAtif 
jah  Esstgrihn«  ncutnlisiit  und  durch  Zinat»  von  Alkohol  bis  cur  bleibeadea  TVabaaf  um 
Krystallisiren  gebracht. 

Spiessige  Krystalle,  die  leicht  in  Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol  lödidi 
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sind  Fisenchlorid  ruft  keine  Färbiinp  bervor.  Verdünnte  Essigsäure  sogar  zer« 
legt  es  in  die  Componenten.  i'rocken  auf  180— 190°  erhiUt,  zerfällt  es  in 
Kaliumsulfat  und  Salicylanhydride. 

Sa!icylpho8phorsttureii. 
Durch  Einwirkung  der  Fhosphorchloride  auf  Salicylsäur«  enisteheik,  wie 
Couper  (159),  Chasanowitsch  (163)  und  ANSCHtjTZ  (160,  161,  163)  seigten,  in 
erster  Linie  chlorhaltige  Phosphorverbindungen  der  Saliqrlsiure.  Diesdben  and 
unschwer  verseif  bar.  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  greift,  sobald 
ein  Ueberschuss  angewendet,  die  Reaction  tiefer  ein  und  ftlhrt  schliesslich  bis 
zum  Chlorbenzotrichlorid.  Der  Vorgang  wird  durch  AmscuOtz  in  folgenden  drei 
Gleichungen  veranschaulicht  (161): 

CyHeOa-t-  PCl5=  CtH^CIjPOj-h  2HC1, 
C^H^Cl 3PO3 H- PCI 5  =  C7H4CI5PO, -I- PO Cl„ 
C7H4Cl5POsH-  PClj  =  C7H4Cl^-h2PUU,. 
Salicylphosphorigsäuremonochlorid  (162), 

CTH^aPO,  =  CeH4C;;^Q»>Pa  oder  QH^CCoPO- 

Man  erwftrmt  4S  Thle.  Salicylsäure  mit  50  Thln.  Phosphortrichlorid  so  lange 

auf  dem  Wasserbade,  als  noch  ChlorwasserstofTentwicklung  stattfindet.  Das  unter 
vermindertem  Druck  destillirte  Reactionsprodukt  bildet  durchsichtige  Krystalle 
vom  Srhmp.  36—37'*.  Siedep.  bei  127°  unter  11  Millim.  Druck.  Löslich  in 
Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Wird  durch  Wasser  in  Salicylsäure  und  phos- 
phorige Säure  zerlegt.  Das  Monochlorid  nimmt  2  At.  Brom  oder  Chlor  auf, 
wobei  wahrscheinlich  dasselbe  Trichlorid,  C7H4CI3PO3,  entsteht,  wie  das  aus 
Salicylsäure  und  Phosphorpentachlorid  gebildete. 

Die  mit  Brom  entstehende  Verbmdung  CrH^POjClBri  ist  eine  stark  lich^ 
brechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  ISd'-lSS^  unter  11  Millim.  Druck. 

o  «Chlorcarbonylphenyljorthophospborsfturedichlorid  (iS9>  x6o^ 
163).  Salicyltrichlorophosphat, 

C7H4CIJPO4  =  C6H4::^q'^PC1j  oder  CgH^C^QpQQ^  . 

Unter  Chlorwasserstoffentwicklung  entsteht  hei  der  Einwirkung  von  l-J-  Mol. 
rhosphorpentachlprid  auf  1  Mol.  Salicylsäure  ein  Produkt,  das,  unter  vermindertem 
Druck  desdllirt,  eine  farblose  Flflssigkeit  liefert   Dieselbe  siedet  unter  gew(%n- 
lichem  Druck  bei  unter  11  Millim.  Druck  bei  167 ^    Spec  Ge- 

wicht 1*5541  bei  20^   Fttr  die  Reaction  sind  folgende  Gleichungen  angestellt: 
C«H4(0H)C00H  +  Pa,-=  C«H4(OH)COCi  +  POa,+ HO, 
C«H4(OH)COCl  +  POa,  »  CeH4(OPOa,)COa  -H  HCL 
Kaltes  Wasser  bildet  die  Säure  C^H^PO«  (siehe  nächsten  Absatz).  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  Salicylsäure,  Phosphorsäure  und  HQ.   Das  Tri- 
Chlorid  siedet  bei  rascher  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  fast  unzersetzt. 
Langsam  destillirt  (161,  163),  zerfallt  es  in  o-Chlorbenzoylchlorid,  o-Chlorbenzo- 
trichlorid,  Fhosphoroxycblond  und  Monocblorcarbonylpbenylmetaphosphorsäure- 
äther  (s.  d.). 

o  -  Carbüxyphenylphosphorsäureäther,  Phosphorsalicylsäure 

(159»  »61.  lös,  163),  CyHjPO«     3H4O  «  CsH4CoFOC0H)4 
steht  beim  Stehenlassen  des  Trichlorids  an  feuchter  Luft  oder  beim  Behandeln 

a4* 
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desselben  mit  vieiem  kaltem  Wasser  unter  Abkühlung.  Krystallisirt  aus  cicr 
wässrigen  Lösung  beim  Aui  bewahren  über  Schwefelsäure  in  warzenartigen 
Krystallen  vom  Schmp.  140  —  142°.    Dreibasische  Säure. 

Bleisatz,  (C,H^POj),Pb,. 

SültersBU,  CfH«PO,AC|. 

O'Monochlorcarbonylmetaphosphorsäureätber  (159, 160),  SaUcyl- 

monochlorophospha^CyH^PO^a^CßH^C^QPQ^  oder CgH.cC^Q^^POa. 

Entsteht  beim  längerem  Stehen  des  Chlorcarbonylphenylphosphorsäuredichlorids 
oder  beim  Erwärmen  desselben  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  80 — 90°,  bis  die 
Gasentwicklung  aufhört  Der  Kürper  siedet  unter  11  Millim.  Druck  bd  181% 
bildet  grosse  Krystalle  vom  Scbnip.  80  ^ 

o-Carboxylmetaphosphorsäurcatbcr  (160),  CgH^^^Qp^  .  Entsteht 

aus  dem  vorhergehenden  MoDochlorid  vermittelst  Wassers.  Zerfliessliche  Kijstalle 
vom  Schmp.  145°. 

Ein  Pentachlorid  (161), 

CTH^CljPOj^:  C6H4.^qP(Jq^  oder  CgH^^QpQQj^, 

wird  erhalten,  wenn  man  das  Trichlorid,  C-H^CljPOj,  mit  1  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid  im  Rohr  auf  165—170°  erhitzt.  Das  Produkt  wird  im  Vacuum 
fractionirt.  Das  Pentachlorid  siedet  unter  11  Millim.  Druck,  bei  178  —  179°, 
bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1  62019 
bei  20°/4^  Es  wird  von  kaltem  Wasser  in  die  Säure  C^H^PO^,  und  beim  aber^ 
maligen  Erbitzen  mit  1  Mol.  PCI»  auf  180**  in  das  o-CblorbenaoCricblorid, 
C^H^QCQi,  flbergeflthrt. 

Borsalicylsäuren  (256). 

Salicylsäure  löst  sieb  in  wässriger  Boraxlösung  auf,  wobei  eine  Umsetzung 
nach  folgender  Gleichung  stattfindet:  4CeH4(OH)COOH-l- Na^Bo^O,  +  H|0 
^2Ci4HjQNaBoO| -h  3H,BoO,.  Es  entsteht  neben  freier  Borsäure  das 
Natiiumsala  einer  BordisaUcylsäure»  wekbes  gegen  Essigsäure  beständig  ist 
Mineralsäuren  scheiden  Salicylsäare  ab,  ebenso  Wasser  bei  längerem  Stehen. 
Die  Lösung  bräunt  Curcumapapier  und  giebt  die  Eisenchloridreaction.  Wie  das 
Natriumsalz  verhalten  sich  n!le  übrigen  Salze,  welche  alle  der  oben  angeführten 
Gleichung  gemäss  durch  Einwirkung;  von  1  Mol.  borsaurem  Salz  auf  4  MoLSalicyl- 
säure  erhalten  werden. 

Bordisalicylsaures  Natrium,  Cj  H*^(C 0*^)0^** iosüch  in  Wasser  und 
Alkohol,  kaum  Inslich  in  Aether.    Weisse  Krystallwarwn  TOD  Stark  bittmm  GesdUDMk. 

KaliumsaU.    Harte,  dichte  Kry^tallkrustea. 

Anmoniiiinsals.   Rundliche  Aggregate. 

ir.gae.io«.alz.  c:II:cCö>sSC         +  »0^,0. 
cJhJcOOH  o^iOH) 

Durchsichtige,  sechsseitige  Tafeln,  welche  an  der  L«ft  vefwtttem,  durdi  kaltes  Wasser 
wegen  oberflächlicher  Zcr^ettung  getrübt  werden. 

Calciumsalz,  ebenso  xusammengesetzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  krystallisirt 
in  Tafeln. 

BariuBsals,  kugdige  Aggregate. 

Blei-  und  SUberlSsnngeii  ftQea  ans  den  NatrimnttlB  weisse  NiedeneUlge;  Zink.,  Qae^ 
silbei^  und  KnpfcrlOsadgen  dagegen  nidit 
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Acetylsalicylsäure  (257),  CeH4(OCOCH3)COOH.  Entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Salicylsäure  oder  saUcylsaiirem  Natrium  mit  Acetylchlorid  (154).  Aus 
verdünntem  Alkohol  (258)  bildet  sie  feine  Prismen  vom  Schmp.  118**,  die  un- 
löslich in  kaltem,  wenig  in  lieissem  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  sind.  Zeigt  stark  saure  Reaction,  ^e^set^t  kohlensaure  Salze.  Die 
wSssrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefilrbt  Beim  Kochen  mit 
Wasser  «iid  die  Ace^lsalicylsäure  nicht  sersetzt»  wohl  aber  durch  Barjrtwasser 
und  wSssriges  Ammoniak  beim  Kochen  unter  Rttckbildung  salicyl-  und  essig- 
saurer Salze. 

Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  entstehen  Essigsäure  und  Anhydride 

der  Salicylsäure. 

Snccinyl salicylsäure.  lhrMethylester(2 18), [CßH^(C02CH5)0]jC,H4(CO)», 
bildet  in  Alkohol  lösliche  Blättchen,  ihr  Aethylester  (167),  [CgH^ (COjCjHj)O], 
CjH 4(00)2,  lange,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Sie 
entstehen  aus  den  entsprechenden  Salicylsäureestern  und  Succinylchlorid. 

Bensoylsaltcylsäure  (257),  CeHA(OCOCeHj)COH,.  Wird  gebildet  aus 
salicylsaurem  Natrium  und  Benzoylchlorid.  Eme  zähe  Masse,  die  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  die  sie  zusammensetzenden  Säuren  zerfällt,  beim  Erhitzen  Benzoö- 
sävrephenylester  liefert  Ihr  Methylester  (218)  bildet  rhombische  Prismen,  siedet 
oberhalb  350°  unzersctr.t  (7)  und  wird  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  in  Salicyl- 
amid  und  Benzamid  übergeführt  (7).  Auch  der  Aethylester  und  Isoamylester  sind 
dargestellt  (167,  218). 

Toluylsalicylsäure  (259),  CßH^CO  —  CO  CpH^ .CH3)C0.^H.  Gelbliche, 
zähe  Masse,    Entstehung  und  Zersetzung  analog  der  ßenzoylsalicylsäure, 

Cu miny Isalicylsäure  (218}.  Ihr  Methylcster,  CgH^(0  —  COCgH^'CjIlj) 
CO^CH,,  aus  Gaultheriaöl  und  Cuminj^chlorid,  bildet  glänzende,  rhombische 
Blättchen,  die  bei  der  Destillation  in  Cuminsäure'Phenylester  flbeigehen  (259)- 

Salicylsäurechlorid. 
Salicylsäurechlorid  (24,  S96},  C«H4(0H)C0CL  Ist  in  reinem  Zustande 
nicht  bekannt 

Anhydride  der  Salicylsäure. 

Salicylid  (267),  CjH*^?^  oder  C.H^C^^'^Q^CeH^. 

Darstellung.  Saliqrirtim  wird  in FhoipbttnMTddofid  imter Bmirm»  Hier» 
bei  entweicht  SalssSucigas  und  MetaphospboisSure  scheidet  sich  aus.    Die  Lösung  wird  von 

der  Metapliospliorsäure  nbgegossen  und  das  überschüssige  POCI3  abdcstilürt.  Der  R(;rk  tnnd 
wird  unter  Abkühlung  durch  hineingeworfene  EisstUckchen  zersetzt,  mit  Wasser  zur  Ent- 
fernung unangeghffener  Salicylsäure  ausgekocht,  getrocknet  und  mehrmals  mit  siedendem,  ab- 
solntem  Alkohol  bciisndelL  Hicidindi  wiid  das  Saticj^Hd  geUJit  und  das  mitg^ildete  Tetm- 
saliqrüd  bleibt  snrttck. 

Aus  AlluAol  mehrmals  umkxystallisir^  bildet  das  Saliqrlid  grosse,  kugelförmige 
Aggregate  glänzender  Blättchen,  welche  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  195  bis 
225°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  giebt  weder  Eisen chloridreaction  noch 
BleifäUui^  und  wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen.  Durch  Kochen  mit 
Kali  wird  es  in  Salicylsäure  zurückverwandelt. 

^COOH 

Salicylosalicylsäure,  Disalicylsäure (154),  ^t^4>>sX>^CO^C^U^{0'ffy 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Fhosphorttgrcblorid  auf  salicylsaures  Natrium  (s57)< 
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Zur  Darstellung  wendet  man  besser  die  Acetylsalicylsäure  an,  oder  man  erbitxt  direkt  das 
zu  dieser  Alhrende  Ausgangsmaterial  öaiicylääurc  und  Acetylchlorid  längere  Zeit  aul  140 — 170° 
(154).  Nadi  den  Ayikoeheii  des  ReActionsprodaktes  tdit  Winter  bleibt  eb  Oel  nurOek,  das 
duid»  Thierkoble  gereiaiet  wird  md  -dann  laogsam  tu  einer  beUgdbeD,  dniclittclitigen,  «morpben 
Masse  erstarrt. 

Dieselbe  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  kolilensauren  Alkalien  löslich. 
Durch  Ammoniak  wird  die  Disalicylsäure  in  Salicylamid  und  salicyhaures  Am- 
monium gespalten.  Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  Phenol  und  Phenylen- 
oxyd,  (CgH^O)  (297);  nach  Goldschmiedt  (298)  Phenol,  Salicylsäure,  Carbonyl« 
dipiienylenoxyd  (Xanthon).  Kalilauge  fül^rt  sie  in  Salicylsäure  über.  Ihre  alko- 
holische Lösung  wild  durch  Eisenchlorid  nicht  geftrbt  Aus  ihrer  UStang  in 
koliteiisauieiD  Natrium  kann  man  durch  weiteren  Zusats  von  Soda  oder  Koch> 
aal7.  das  Natriums  alz  in  Flocken  ausfällen.  Säuren  scheiden  aus  Salslösoogen 
die  Salicylosalicylsäure  wieder  unverändert  ab. 

Tetrasalicylid  (367),  C,  gH,  ,0,  »  4C,H«0|  —  8H,0 

Darstellung  vergl.  Salicylid.  Weisse,  harte  Harzmasse,  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Sie  erweiclit,  bei 
205°,  ist  bei  230"  flüssig  und  zersetzt  sich  gegen  2öO\  Mit  hellgelber  Farbe 
in  kalter  concentrirter  Schwefeläture  lödich.  Wird  hieraus  durch  Wasser  amn 
TheU  unverändert^  theilweise  als  Salicylsäure  herausgefällt.  Giebt  mit  Acdy)- 
Chlorid  kein  Acetylderivat  und  mit  Eisenchlorid  keine  Faibenreacrion.  Die 
trockne  Destillation  liefert  Carbonyldipbenylenoxyd  (Xanthon),  Phenol  und 
Kohlensäure  (298). 

Trisalicylosalicylsäure  (154),  Cj8Hi80»  =  4C7H8O3  —  SH^O. 

DarstelhinfT  •  Man  erhitzt  Acetylsalicylsäure  auf  230 — 240*  kocht  zur  Ent- 
fernung von  Salicylsäure  mit  Wasser  und  reinigt  mit  Thierkohle.  Hellgelbes  Üel, 
welches  ziemlich  rasch  im  Exsiccator  erstarrt  und  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  kohlensauren  Alkalien  ist.  Der  Körper  wird  bei  70 weich.  Wird 
aus  seiner  Lösung  in  Soda  wieder  durch  Säuren  unverändert  gefallt  Behandlung 
mit  Ammoniak  liefert  Salicylamid  und  salicylsaures  Ammonium.  Bd  der  trocknen 
Destillation  entstehen  dieselben  Produkte  wie  bei  der  Saltcylosalicylsäure  (298}. 

Heptasalicylosalicylsäure  (154),  CseH|40,7  ss:  SCfH^Og  —  THjO. 
Entsteht  durch  Erhitzen  von  3  Thln.  salicylsaurem  Natrium  mit  1  ThU  Phospbor- 
oxychlorid  auf  150".  Weisses,  lockeres  Pulver.  Leicht  in  Benzol,  schwer  in 
siedendem  Alkohol  löslich.  A.ur  200"  erhitzt,  zerfdlU  es  in  Salicylsäure,  Phenyleo- 
wyd  und  Kohlensäure.   Erwärmen  mit  Kalilauge  regenerirt  Salicylsäure. 

Amide  der  Salicylsäure  und  Derivate. 

Salicylsäureamid  (248),  CjHjNOj  =  C«H4(OH)CONH8. 

Darstellung:  Man  bebandelt Gaultheriaöl  mit  concentrirtem  wässrigcm  Aoirao- 
Biak.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Wasser  oder  Alkohol  nmkrystalliriit 
Es  kiystsllisirt  und  sublimirt  in  langen,  farblosen  Blättchen,  fQr  welche  folgende 
Schmelzpunkte  angegeben  sind;  133''  (148);  IdS"*  (199}  und  143*  (300).  Ißt 
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Salzsäure  geht  es  die  leicht  wieder  lösbare  Verbindung  {^i^i'^^Q^ii 

ein;  sie  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Saltsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
des  Amids  und  bildet  glänzende  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  in  Disalicylamid  über- 
gehen (30*)-  Mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  erhitzt,  spaltet  sich  das 
Salicylsäureaniid  unter  Wasseraufhahme  (7).  DestilUrt  man  es,  so  geht  es  bei 
870"  unter  Bildung  von  Salicylsäurepolynitril  Uber.  Durch  Reducdon  mit 
Natriumanialgam  erhSlt  man  Saligenin  (30s).  Es  besitzt  noch  das  Hydron^l  des 
Phenols  und  reagirt  daher  sauer.  In  kohlensauren  Alkalien  ist  es  löslich,  doch 
krystaUisirt  es  aus  solchen  Lösungen  wieder  unverändert  aus.  Zur  Bildung  der 
Salze  bedarf  es  der  freien  Basen.  Die  Salze  sind  bei  100**  alle  wasserfrei. 

KalimntsU,  ^«^«^^ONII  '  ^""^        Btrinmsals,  das  sdaeneits  dtudi  Eindanflai 

de*  Amids  mit  BaiytwiaMr  enMeht,  und  KaUunisatfit  crbdlm.  StrabUg  kiyitilTiiwiicli,  leidit 

Itfslich.    Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft. 

Cal  c  i  u  m  s  a  1/,  sehr  leicht  lösliche  Warzen.  —  Strontiumsalz.  Nadeln.  —  Magnesium« 
salz.  Warzen.  —  Kupfersalz.  Grtiner,  kiystaUinischer  Nicdencblag.  —  Silbersais. 
Grauweisse,  amorphe  Flocken. 

Aethylsalicylamid  (248),  CgH^c;^^^^^^!  .   Wird  erhalten  ans  SfllicylStliyTltheTSlIare- 

Methylester  beim  Erhitzen  mit  wässhgem  concentrirtem  Ammoniak  auf  100°  im  Rohr.  Bildet 
fieiiie,  faiblfM*  Nideln,  «ddie  bd  110*  sdmidscn  «od  tcton  mf  dem  Waneibsde  sub^lreB. 
LM  eidi  Icidit  in  Waater  und  Alkoiio],  mdi  oihne  Zeneltiiiig  in  Sdidhore,  Salpeteisliife  und 
concentrirter  SchwefebSore.  Die  wässrige  Lösung  wird  durclv  Eisenddoiid  pinpnnoth  geflrbti 
die  ■nuDontakalisdie  giebt  mit  Bleiacetat  eines  weiasea  Niederschlag. 

Isoprop7lsalicyUmid(i54},(Ci«H,,NO,BC«H4^[^Qj^  .  Bfldct  sich  aus  Sidicyliao- 

propyliliicniiire-Mettiyktiet  beim  Erbitsen  mit  aUcoludisdiem  Ammoniak.  Feine,  fedämitige 
Naddn,  UieliGh  in  keinem  Wasier,  Alkohol,  Aother,  Ammoniak  und  Alkalien. 

Pkenjlsalieylamid  (sys),  CsH^^^qJ^  .    Eniitekt  am  SayqripkenjlitbenSnre- 

Itiiykster  beim  Behandeln  sdner  alkoholischen  Lönmg  mit  flberscbas^gem  concentrirtem  Am- 
moniak.  Nack  24  Stunden  AnsfiÜlen  dei  Amids  mit  ammoniakalischcm  Warner.  Prismen  vom 

Schmp.  181**.  In  heissem  Wasser  wenig,  reichlich  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 
Destillirt  unzersetzt.  Säuren  und  Alkalien  zerlegen  es  in  der  Wärme.  Durch  Phoq>honäuieo 
anhydrid  entsteht  nicht  das  Nitril  sondern  X.iiitbon. 

Bentoylsalicylriruid  (303),  Cj^IIj  |N  O,  =  CgH^^^  ^  ^    j^^^    ^      y    Auf  trocknes 

Salicylsäureamid  lässt  man  Benzoylchlorid  bei  180"  so  lange  einwirken,  als  noch  Chlorwasserstoff 
entweicht;  oder  man  schmilzt  Saiicylamid  mit  Benzamid  (303).  Nadeln  vom  Schmp.  200°,  die 
nttUalicb  in  Aedicr  und  Wasser,  sdnver  lOalicb  in  Alkohol  sind.  Alkalien  Iftoen  es  nnd  spalten 
CS  Iddit  in  Saiicylamid  und  BenaoCdui«.  Beim  Eibiticn  auf  geht  es  in  Benioylsaliqrlinüd 
aiicr  (248).  Die  ammoniskalische  LOsnng  wird  dureh  Blei-  und  SUbenabe  gelb  geflült 

Cuminylsalicylamid  (303),  C„H„KO,— CjH^^^Jj^jj^^^Q^  jj  y  Aus  Sslieyl' 
«aid  und  Cnmiiiyldilorid.   Sebmi».  900*^. 

Disaltcylamtd  (301),  C^^H,  iNO«  =  CC«H4COH)CO],NH.  Wird  erhalten 
beim  Erhitzen  von  Salicyiamid  im  Chlorwasserstoffstrom,  wobei  aus  2  Mol. 
Amid  1  Mol.  Ammoniak  abgesj)aUen  wird.  Gelblich  weisse,  asbestartige  Nadelo, 
welche  bei  197  — 199^  schmelzen,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer 
löslich  in  Aether  und  unlöslich  in  Wasser  sind.  Die  alkoliohsche  I.örung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe  Färbung.  In  Alkali  gelöst  und  mit  salpetersaurem 
Silber  gefällt,  entsteht  ein  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  C^H4(0H)C0)j 
N-Ag»   Gelber,  krystalUniscber  Niederschlag. 
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Wie  aus  dem  Salicylamid,  so  erhält  man  auch  aus  dem  Disalirylamid 
beim  Einleiten  von  HCl  in  seine  ätherische  Lösung  eine  lockere  Verbmdung 
von  2  Mol.  Amid  mit  1  Mol.  HCl,  welche  in  glänzenden  Nadeln  kr>'siLallisirt, 

Salicylsäureanilid  (42, 304,505, 306),  Ci,Hi  jNO,  =  Ce^iC^NHCgH,' 

Man  «iwKnnt  Salicylsäure  (50  Thle.)  n^it  Aiulin  (34  Thle.),  bis  beides  lusammengWChlBOliCII, 

und  setit  zur  crkaltt-nclen  Masse  allniälilich  20  Thle.  l'hosphorox)  chhirid  hinzu.  Dann  wird 
von  Neuem  erwärmt  und  iwar  fo  lange,  als  noch  Salz.säure  entweicht.  Das  nun  rah  ge- 
wordene Produkt  wird  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst. 
Der  moi  d«r  Lötuns  wkdcr  mh  SalttBaie  gcfUlte  Nicdoschlag  wird  aus  Alkohol  nmkiyitillistrt 

Daa  SaHcylsäurcaniKd  bildet  aas  ▼erdttnntem  Alkohol  kleine,  weisse  PrismeD, 
aus  Wasser  irisirende  Blättcheo  vom  Schmp.  134^135**  (306).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  ChlorofonD  und  Benzol,  schwer  in  Schwefelkohlenstofi;  sehr 
schwer  in  heissem  Wasser.   Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 

violett  gefärbt.  Verdünnte  Säuren,  auch  concentrirte  Schwefelsäure,  zerstören  es 
nicht  Verdünnte  Alkalien  spalten  es  beim  Kochen  in  Anilin  und  Salicylsäure. 
Beim  Nitriten  geht  die  Nitrogruppe  in  den  Kern  dei  Salicylsäure. 

Salze.  Kaliumsalz  krystallisirt  mit  2^  MoL  H^O  in  larbloten  FrismCB,  WO»  HMD  die 
alkoholische  Lösung  mit  Aether  versetzt. 

Thalliamsals,  ^«^«^[[^^^j^ii^^^  .     Schwach  gelblick  gefärbte  filittchen,  die  in 

kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  Alkolml  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether  sind.  —  Beide  Sdte, 
wie  auch  das  dem  Kaliunuak  sehr  ähnliche  Natriumsalz  reagireo  alkalisch. 

PhenyUalicylsftvreanilid  (S7s),  <^6H«C^^0Nilc,H/  gebildet  doreii  Er- 

hitzen  von  Salicylphenyläthersäure  mit  Anilin  auf  I10**>  Hinzutropfealassen  von  |  MoL  PQ^ 

und  abermaliges  Erhitzen  auf  130".  Nach  Beendigung  der  SalisSurecntwickcUmg  giesst  man 
das  ProHtikt  in  Wasser,  wäscht  mit  Salzsäure  und  Nalriumcarbonat  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
um.  Lange  Nadeln,  weiche  bei  97  ^  schmelzen,  in  Ligroin  unlöslich,  wenig  löslich  in  W'a&ser, 
lekbt  lödieh  in  Aeäier,  Bentol  und  Schwefäkoldenstofl  »ind. 

Saiicylsäurc-o-nitroanilid  (305),C8H4v^^Qj^j^^^j^  NOj  '  ^^^Stchtwic 

das  Salicylsäureanilid  bei  Anwendung  von  o-Nitroanilin.  Farblose  Tafeln  vom 
Schmp.  154".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Schwerin  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzin. 
Unzersetzt  löslich  in  Natronlauge  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Eiücnclilorid 
giebt  eine  braune  Fällung.    Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  führt  zu  der 

Anhydrobase  von  der  Zusammenselzung    •  *\c^^^CeH4 '  kleine, 

un/er<^etzt  destillirbare  Nadeln  vom  Schmp.  222-5  bildet,  Ihr  Chlorbydrat 
krystallisirt  mit  2  Mol.,  ihr  Sulfat  mit  4  Mol.  Krystallwasser. 

Phcnylester  (272),  ^e^^iCxQjijl^^^^H^j^O,) "    ^"^^^^  Nadeln  von» 

Schmp.  121*,  die  unlöslich  in  Walser  und  LigrüYn,  leicht  löslich  in  den  anderen  organischen 
Lösungsmitteln  sind.    Die   durch  Reduction  entstehende  Anhydrobase  wird  aus  der  ätherischen 
Lösung  durch  Ligroto  als  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  147°  gefällt.    Ihr  Chlorhydrat  ist  in 
.Walter  «nd  Alkohol  achwer  Utlidi. 

Saltcylsture-m-nitroanilid  (304).  Rldne,  gelbliche  Waneik  bfldende 
Nadeln  vom  Schmp.  SIT-^SIS**.  Die  Keduction  in  alkohotisch-ammoniakalisdier 
Lösung  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fllhrt  xum  Salicylsäure'in* 
amidoanilid,  welches  bei  143^  schmilst,  in  Alkali  und  Säuren  ksdich  ist. 

Salicylsäure-p-nitroanilid  (307).    Braune  Tafeln  vom  Schmp. 
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Mit  Zinn  und  SaUsäaie  entsteht  Salicylsäure  P'Ainidoanilid.   Nadeln  vom 

Scbmp.  158''. 

Dimethylanilin-Salicein  (30S). 

Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  Dimethylanilin  und  Salicylsäurechlorid  mit 
«teer  iniidaMkD  Qiuiitilflt  ZtukttMib.  Die  RcMtfoo  erfolgt  unter  AttftcMiiinen  «nd  HCl-Ent- 
wieklung.  Zm  Euttttmmg  nicht  in  Reactioin  getretenen  AusgenpmateriaU  wird  dann  mehrere 

Mal  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  ilic  Masse  beim  Erkalten  zum  spröden  Harz  erstarrt.  Dieses 
wird  in  einem  Gemisch  von  Alkolioi  und  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  tiltrirt  und  das  Filtrat 
in  viel  Wasser  getropft,  wobei  sich  dunkelgrllne  Flocken  ausscheiden.  Das  so  erhaltene 
Chlotbydrat  wird  durch  Lüsen  in  Cblorofonn  und  Fiülen  mit  Aether  gereinigt.  Es  hat  die 
Zatammensetsong  C^qHjoNjO^  HCI  +  SH,0  oder  CjoIl^^NjO^  Iia  +  SHsO  und  giebt 
mit  natincUorid  em  Doppelsals.  Durch  LOeen  in  verddnnter  KaliUuge  und  FUlcn  mit  Ewig- 
slnre  erhitt  man  das  aus  CHCl^  in  Nadelbttscfteln  krystaUisirende,  schnell  vefhanende  Acetat 

Salicylsfture'p-toluidid  (304X  CjH4.^(jqj^  jj^-  H  CH  '  ^®'®'*»  ^ 
155^156^  scbmelzende  Priamen. 

H 

Salicylpiperidin  (362),  C^jH^  ^^q  j^^^jj^^  .    SalicylsSure -  Aetiiylester 

geht,  mit  wasserfreiem  Piperidin  erhitzt,  glatt  in  Salicylpiperidin  über.  Dasselbe 
kr)-stallisirt  sogleich  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  aus,  bildet  dünne,  gelb- 
liche, fUnfseitige  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  U2^  Unzersetzt  flüchtig.  In 
Aether  schwer  Idslich,  fast  unlöslich  in  Wa^r  und  verdünnten  Säuren,  wird  durch 
Natronlauge  leicht^  auch  durch  heisse  Sodatösung  aufgenommen* 
Salicylursäur^  Salicylycinstture  (263), 

Bildung:  Salicylsäure  geht  im  Organismus  theilweise  in  Salicylureäure  Uber  (178, 
179,  x8o), 

Znr  Gewinnung  aus  dem  Haine  dampft  man  denselben  auf  ein  geringes  Volumen  ein, 
ßtriit  die  aoflgeschiedenen  Sähe  ab  und  schttttdt  mit  AcAcr  aus.  Der  nach  Verdunstung  des 
Aadicis  verbliebene  Rückstand  wird  im  trodoien  Luftstrome  auf  ÜO — 150*  erhilst,  wobei  bei- 
gemengte Salicylsäure  sich  vcrfltichfipt. 

Aus  heissem  Wasser  (evcnt.  Zusatz  von  Thicrkolile)  umkrystallisirt,  stellt  sie 
feine,  glänzende  Nadeln  dar,  welche  bei  I6ü^  schme!:/cn,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sinrl.  Eistncblorid  färbt  violett. 
Mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  wird  sie  in  Salicylsäure  und  Glycocoil  ge- 
spalten.  Sie  bildet  gut  krystaUisirende  Salze. 

Salicylanudobenzoesäiire  (264),  tli;^  ^  ^  ^  ,q  ^  Salicyl- 

amid  und  Amidobenzoesäure  werden  in  äquivalenten  Mengen  langsam  bis  auf 
220*^  erhitzt.  Die  si\s  ammoniakalischer  Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure  ab- 
geschiedene Saure  wird  aus  wässrigem  Alkohol  als  weisses  Krystallpulver  er- 
halten, welches  bei  250°  erweicht  und  bei  260°  sich  zersetzt.  Eisencblorid 
bringt  eine  violette  Fftrbung  hervor.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Mineral» 
sturen  erfolgt  Spaltung  in  die  Componenten. 

IT 

Salicylsäurethioamid  (299),  ^«iH^C^^^j^-^  .   Man  gewinnt  es  durch 

Schmelzen  von  14  Thln.  Salicylamid  mit  12  Thin.  Phosphorpentasulfid.  Sobald 
die  unter  Aufschäumen  erfolgte  Reaction  beendigt  ist,  wird  die  Schmelze  in 
wenig  Alkohol  gelöst,  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  versetzt.  Nachdem  der 
«terst  sich  ausscheidende  roüie  Körpw  abfiltrirt  ist,  scheidet  sich  das  Thioamid 
in  wdssen,  verästelten  Nadeln  ab,  welche  bei  117 — 118^  schmelzen,  in  Alkohol, 
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Aether,  Benzol,  heissem  Wasser  und  Alkalilaugen  löslich  sind.  Wird  die  alkalische 
Lösung  längere  Zeit  gekocht,  so  wird  Salicylamid  regenerirt 

--O  H 

Salicylsolfocarbimid         CeH«C^QQ,gQj|.    Entsteht  durch  Ein- 

wiikung  von  Rhodanblei  auf  Salicylchlorid.   Dicker,  brauner  Syrup,  der  beim 

Erhitzen  mit  Wasser  in  Salicjlamid  und  COS  zerfiQlt  Verbindet  sich  mit  Am* 
moniak  zu  Salicylsulfoharnstoff ,  mit  Anilin  za  Salicylphenylsulfo- 
Harnstoff. 

Salicylsulfoharnstoff  (396),  <^<H4:;|]^Q,j,^u,Qg^j^U^.  Farblose  Pris- 
men vom  Scbmp.  182**.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  15  TMn. 
kochendem  Alkohol. 

^  OH 

Salicylphenylsulfoharnstoff  (296),  ^6^4\C0NHCSNHC  H  * 
Scbmp.  191^193^   Ganz  unlöslich  in  Wasser.  *  * 

Salicylhydroxamsäure  (269),  CgH^^^Q  j^Qjj  .  Entsteht  beim  Auf- 
lösen von  Gaultheriaöl  in  einer  stark  alkalischen  Hydroxylaminlösung.  Salzsäure 
fallt  daraus  nach  mehrstündigem  Stehen  die  Hydroxamsäure  als  weissen,  krystal- 
linischen  Niederschlag.  Nadeln,  die  an  der  Luft  bald  röthlich  werden,  vom 
Scbmp.  1G9**,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  femer  in  Alko- 
hol und  Aether.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  Niederichiag,  der  sich  auf 
weiteren  Zusats  mit  tiefxottier  Farbe  löst  Die  deutlich  sauer  reagirende  Lösung 
giebt  mit  Meullsalzen  Fällungen. 

BleiseU,  (C,H«0,N),Pb  +  4H,0.   Weisser  Niedersefahg. 

o-Aethoxybenzimidoäther  (266),  CgH^C^j^l^QQ^  .  Sein  Chlor- 
hydrat erhält  man  beim  Einleiten  von  HCl  in  das  mit  der  äquivalenten  Menge 
Alkohol  gelöste  Nitril,  jedoch  nicht  rein,  da  es  leicht  in  das  Amid  übergeht 
Bildet  mit  Acetessigester  das 

N-CCCH.) 

Metbyloxypyrimidin,  CsH4(0C,H,)C  >CH  .    Kurse  Säulen 

^N  — C(OH) 

vom  Scbmp.  146**,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

o-Aetbozybenzamidin,  alsChlorhydrat(s66X  C6H4C^^H*kH  HCl* 
gewonnen  durch  Behandlung  des  salzsauren  Aethoxybenzimidoäthers  mit  alko- 
lischem'  Ammoniak.  Farblose,  kurze,  sechsseitige  Sfiulen  vom  Scbmp.  218", 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Salicenylamidoxim,    C^H^     ,^NOH»  und  Derivate  s.  Art,  Nitroso- 

und  Isonitrosoverbindungen  Bd.  VIII.  pag.  353. 

Salicylonitril  und  Derivate  s.  Art.  Nitrile  und  Isonttril  Bd.  VIH,  pag.  188. 
Nachstttragen  ist  das 

Aetbylsalicylnitril,   o -Aethoxybenzonitril  {266%  C^H^^^^^^*, 

welches  aus  o*Flieneti<Hn  nach  der  SAMDMEVER'schen  Reaction  dargestellt  wird 
Gelbliches,  bitter  schmeckendes,  mit  Wassodftmpfen  flttchtiges  Oel  vom  Siede* 
pnnkt  358^ 

ThiosaltcylsSure  (265),  C|,H4(OH)COSH.  Entsteht  aus  Salicylslnre- 
chlorid  und  wttssrigem  Schwefelkalium.  Brännlicbgelbe,  amorphe,  dutchacheineode 
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Masse,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  ist.  Ihre  Salze  sind  sämmt- 
lieh  amorph. 

Tbiosalicylmethyiäiliersäureäthylester  (235),  0,H4(OCH,)COSC,H,.  Entsieht 
beim  Znsaininenreiben  von  Mcthybalol  mit  NatriunuDercaptid  und  abeolntem  Actter.  Arama» 
tisdi,  mefcaptanShnlidi  riedienclcs  Oel,  wdchcs  bei  197—198*  anter  80  MUUn.  Dniek  unter 

dbeflweiser  Zersetzung  siedet. 

£ine  Phenylthiosalicylsäure  ,  welche  den  Phenolsauerstoft  durch 
Schwefel  erseUt  enthält,  erhielt  Ziecler  (310}  beim  ErwArmen  der  Diazo- 

verbindung  CfH4C^^(J~^  ~  ^^'^^  mit  Kalilauge. 

^SC  H 

Die  Thiop henylsaiicy Isäure,  ^e^A-^QO  H  ^^^^^^  Alkohol 

Blättchen,  aus  Eisessig  Nadeln,  die  farblos  sind,  von  kaltem  Wasser  kaum,  von 
heissem  Wasser  wenig,  von  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  reichlich  gelost  werden. 
Sie   schmilzt  bei  und  sublimirt  unzersetzt.     Concentrirte  Schwefelsäure 

verwandelt  sie  in  Thioxanthon.    Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  sie  in  Sulfo- 

bensidorthocarboosäure,  ^sH^C^^q^^II   ^,  über. 

Das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  bilden  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche 
Nadeln.  Aus  dem  unlöslichen  Silbersal»  ist  der  Actbylester  all  Cublose  Nadeln  vom 
Schmp.  151°  erhalten  worden. 

Sttbstitutiontprodttkte  der  SaltcylsAure'^. 
Chlorsalicylslluren. 

Monochlorsaticylsfturen.  Drei  Isomere  bekannt  (v-)m-Chlor8aUcyl8äure(i) 
C«H,Cl(OH)CO}H(CO,H:OH:Cl  =  1:8:3).  Beim  viertelstttndigen  Erhitzen 
von  wasserfreiem  o-ChlorphenoI  mit  Kohlensäure  unter  Druck  auf  140—  150* 
Bildet  aus  Wasser  lange  Nadeln  vom  Schmp.  178°.  Sublimirt  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  1000  Thle.  Wasser  losen  0  8  Thle  bei  H  5^,  Löslich  in  Al- 
kohol und  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlohd  intensiv 
violett  gefärbt. 

KntriumsaU,  C(H,Cl(OH)CO,Na.   Kleine  Bllttdten. 

Bariums  als,  [CfH,a(0^C0y],Ba  +  8H,0.  Nadeln,  schwer  in  Wasser,  locht  in 
Alkokol  UsHch. 


^  1}  L.  ViUUill0l.T,  Joom.  t  pr.  Cbem.  (s)  36,  p^.  16.  z)  IL  GAKOUas,  Ana.  chim. 
pkFS.  (3)  10,  pag.  360;  Jottm.  I.  pr.  Chcm.  49,  pag.  aSi.   3)  HdBNBa  u.  Bkknkbn,  Bet.  6, 

png.  174.  4)  E.  J.  Smith  u.  Macchatt.,  Per.  ro,  png.  1225.  5)  Smith  h.  G.  II.  Peir  es 
Bei.  13,  pag.  34.  6)  F.  W.  v.  Hkvdkn  Nachfolger.  Di.ngl.  pol.  Journ.  258,  pag.  380  (Patent). 
7)  G.  Hasse,  Ber.  10,  pag.  2190.  8)  Hü&nek.  u.  Weiss,  Bcr.  6,  pag.  175,  9)  R.  .Schmitt, 
JabreSb»  1864,  pag.  3S5.  10)  BnunaN,  6er.  8,  pag.  816;  Ann.  179,  pag.  385.  11)  J.  Schbidb, 
Ana.  197,  pag.  993.  is)  C  W.  LössMn,  Jotmi.  f.  pr.  Cbem.  (2)  13,  pag.  428.  13)  W.  Rogbm, 
Dissert.  Göttingen  1875.  14)  E.  J.  Smith,  Ber.  I,  pag.  1225.  15)  Smith  u.  KNBaa,  Am. 
Chemist  Journ.  8,  pag.  95;  Ber.  19  Ref.,  png.  547.  16)  IT.  Hürnkr  u.  C.  Hfinzrri.tng, 
Zeitschr.  f.  Chem.  187 1,  pag.  709.  17)  E.  Lellmann,  u.  R.  Grothmann,  Ber.  17,  pag.  2724. 
18)  L.  Hrnry,  Bcr.  2,  pag.  274;  L.  H.  Frikdberg,  Ann.  158,  pag.  19.  19)  A.  Cahours, 
Ann.  dihn.  et  pbys.  (3)  10,  pag.  87;  Ann.  53,  pag.  327,  333.  20)  GniMaiiT,  Ann.  dum. 
plign«  (3)  7*  W  3>5:  Ann.  45,  pag.  19.  ai)  Hakd,  Aul  234,  pag.  133.  sa)  W.  Paoctaa, 
Ann.  48,  pa;,'.  66.  23)  A.  Peratoner,  Gaiz.  chim.  ital.  16,  pag.  86,  405,  420;  Ber.  20  Ref., 
paß;.  210.  24)  H.  Eckenroth,  Arth.  Pharm.  (3)  24,  pag.  928.  25)  Hübnkr  u.  Rollwage, 
Bcr.  10,  pag.  1707.  a6)  A.  Si  n  kkk,  Ber.  22,  pag.  2769.  27)  C.  ARBE.VZ,  Ann.  257,  pag.  76. 
28)  A.  K.  Miller,  Clieni.  Soc  J.  41.  pag.  398;  Ann.  220,  pag.  113.  39)  E.  LAtrrEMAiw, 
Ana*  sao,  pag.  299.  30)  A«  Kucmjt,  Ann.  131,  pag.  22a  3t)  F.  Lnctrn,  Ann.  SuppL  7,  pi^.  133. 
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Methylester  (i),  C«H,Q(OH)CO,CH,,  Naddn  Tom  Sdunp.  8$^   Siedet  bei 
bis  260"  nicht  uDKersetxt. 

(a-)ni-Chlorsalicylsäure,  CO,H:OH:Cl=  1:2:5.  Bildung  bei  derEin- 
virkung  von  Chlor  auf  salicylsaures  Kalium  (2);  beim  Etiileiten  von  Chlor  io  dne 
Lösung  der  Salicylsäure  in  Schwefdkohlenstoff  (3),  Eisessig  (4)  oder  Alkohol  (5). 
Beim  Erhilsen  v<m  p-Chlorphenolnatrium  mit  Kohlensäure  auf  140 — ISO^  {i,  6);  aus 
p*Chlorphenol  beim  Erhitzen  mit  Kali,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkohol  auf 
140°  (7).  Aus  (a-)  ro-Cblor-o-Amidobenzoesäure  durch  Ersatz  der  Amido-  durch 
die  Hydroxylgruppe  vermittelst  salpetriger  Säure  (8)  und  aus  (a-)m-Amidosalicyl- 
säiire  durch  Austausch  der  Amidogruppe  durch  Chlor  (9,  10).  I^nge  Nadeln 
vom  Schmp.  167  5  (7,  10);  172°  (3).  Sublimirbar.  Löslich  in  1100  Thln.  Wasser 
von  20°  und  in  80  Thln.  von  100°  (7),  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Mit  Wasscrdämplen  flüchtig.  Durch  rauchende  Salpetersäure  entsteht  Dinitrochlor- 
salicylsäure,  durch  Phosphorpentachlorid  das  ^birechlorid  (10).  Eisenchlorid  färbt 
die  «Xssrige  Lösung  violettroth. 

Saite. 

Kaltumialz,  lange  Nadeln. 
Natrium»a1z,  kurze,  gelbe  Nadeln. 

LithiumsaU,  C«H,Cl(OH)CO,Li  +  2H,0.  Grosse,  farblose  Blättchen.  Sie  siod  «Ik 
drei  in  Wasser  and  Alkohol  leicbt  lüelicb. 

BariumseU  (3%  [C«H,Cl(OH)CO,]fBa  +  8H,0.   PerfaaattergliiiiseDde  Naddn,  leicht 

in  Alkohol,  wenig  in  Wasser  Inslidi, 

Calciumsalr,  [C,H,C1  (< ) m C O.J.,Ca  4- 8H,0.    GUbuende  BltttcheD. 

Blei  salz.    Schwer  Uisliches  Krystallpulver. 

Kupfersals.    Graugrüner,  amorpher  Niederschlag. 

Silbe  rtalt.   WdiMi  NiedeiMUig,  der  ein  Idcht  idnrais  wild. 

Methjrlestcr  (4).  C«B|a(OH)CO«CII,.  Lange,  fufaloie  Nadeln  vom  Schmp.  40**. 

Aethylester.    Kleine  Nadeln.    Schmp.  110^ 

Acctylverbindung (4),  C«H,a(OU)C 0,C OCH,.  Nadeln, welche  bei  149 ° ichmeken, 
in  Alkohol  leicht  loslich  sind. 

Chlorsalicylsäureamid  (4),  C^H,C1(0H)C0NK,.  Bei  222—323°  schmeUende,  in 
Alkohol  leicht  UMiehe  Naddn. 

32)  P.  Wf,!?ei.sry,  Ann.  174,  pag.  99.  33)  L.  M.  Norton,  Jahresb.  1878,  pag.  451.  34)  K.  BiRN- 
UAüu  u.  II.  Reinherz,  Ber.  15,  pag.  458  35)  A.  Goldberg,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (a)  19, 
pag.  3S9.  36)  R.  SCBMirr,  Zeitschr.  f.  Chem.  Pharm.  1864,  pag.  331.  37)  H.  HOimE  n. 
F.  MtkK»»  Ber.  ts.  pag.  1347;  F.  UOOCB,  DineiL  GOtdngen  tSSa  38)  E.  DiMOta,  Ber.  7, 
pag,  1436.  39)  FouRCROY  u.  VAi'ni'ELTN,  Ann.  chim.  phys.  (i;55,  pag.  303.  40)  CteVKBm, 
Ann.  chim.  phys.  (i)  72,  pag.  131.  41)  BUFF,  Schweicg.  Journ.  51,  pag.  38;  54.  pag.  163. 
42)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3)  63,  pag.  270.  44)  Marchand,  Journ.  £,  pr.  Chein.  26, 
pag.  385.  44)  R>  FnoA,  Am.  56,  pag.  63.  45)  H.  Majos,  Jahiceb.  1885,  pag.  ftsS. 
46)  R.  FttiA,  Ami.  97,  pag.  254.  47)  A.  Stucdk,  Ann.  105,  pag.  399.  48)  G.  MtaTsn, 
Jomn.  L  pr.  Chem.  74.  pag.  182;  76.  pag.  449.  49)  H.  Schiff,  Ann.  154,  pag.  21;  198, 
pag.  268.  50)  IT.  Schiff  u.  F.  Masino,  Ann.  198,  pag.  256.  51)  H.  HttuNER,  B.  Haii, 
H.  WETTENnKRT,.  N.  Krüse,  O.  Gc'H.TSCHKK,  A.  Knoll,  Ann.  105,  pag.  6;  Ber.  8,  p.ig.  1215, 
10,  pag.  1698.  52)  G.  Hasse,  Ber.  10,  pag.  2187.  53)  Scüauhann,  Ber.  12,  pag.  1346. 
54)  W.  V.  MlLUa,  Ber.  20,  pag.  1939.  55)  W.  0«TWAU>,  Zeitachr.  f.  p]iyi.  Cben».  1,  pag.  61. 
$6)  W.  K.  VtaaoH,  Chem.  Soc  Journ.  (a)  5,  pag.  418;  Anik  145,  pag.  301.  $7)  v.  Nftmxz 
lt.  V.  H«VDF.N,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  pag.  432  (Patent).  58)  P.  Griess,  Ber.  11, 
pag.  1730.  59)  A.  Cahoi'rs,  Compt.  rend.  6,  pag.  853;  Ann.  48,  pag.  60.  60)  W.  Procter, 
Ann.  48,  pag.  66.  61)  K.  Kraut,  A.  Sch&üdkr,  A.  Prinzhorn,  Ann.  150,  pag.  i.  62}  H.  Sal- 
KOmai,  Ann.  173,  pag.  43.  63)  A.  Cahooks,  Jahiesb.  1874,  pag.  333.  64)  H.  Hübnu 
a.  IfuncHiNG»  Ann.  aio^  pag.  341.  65)  A.  Ouiouas,  Ann.  daim.  phyt.  (3)  lOb  pag.  360; 
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p-Chlorsalicylsäure  (i),  COjH;OH:Cl  =  1 :2:4.  Aus  m-Chlorpheno!- 
natrium  durch  Erhitzen  mit  Kohlensäure  auf  140— 150°  (i).  Aus  p-Chlor-o-Nitro- 
benzoesäure  durch  Reduction  und  Ersatz  der  Amido-  durch  die  Hydroxylgruppe. 
Kldne  Nadeln,  welche  bei  207"  schmelzen,  suhliiniren,  schwer  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Chlorofonn  und  Benzol  sind.  Mit  Wassefditmpfen  flflebtig. 
Eisenchlorid  fitrbt  violett 

DichlortalicyUiare,C«H«a,(0H)CO,H;  (CO|H:OH:a:CI«l: 3:8:5). 
Entsteht  aus  Salicylsäure,  wenn  man  sie  mit  chlorsattiem  Itali  und  Salzsäure  (11) 
oder  mit  Antimonpentachlorid  (6)  behandelt,  oder  wenn  man  in  ihre  Eisessig- 
lösung die  berechnete  Menge  Chlor  einleitet  (13,  14).  Man  las^t  ans  Produkt 
mehrere  Stunden  lang  stehen,  giesst  dann  in  Wasser  und  rein:i:t,  in  lein  man 
die  Säure  in  das  Bariumsalz  verwandelt.  Sie  krystalHsirt  aus  wässrigem  Alkohol 
in  kleinen  Säulen  vom  Schmp.  214"  (12,  14),  224"  (13).  Sublimirbar,  doch 
nicht  tinsersetzt  Löst  sich  in  Icaltem,  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aetiier.  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  o-p-Dichlor<o-Nitrophenol 
vom  Scbmp.  ISS"  (15).  Eisenchlorid  fitrbt  dunkelrotfa. 

Salze  (14).  Bariumsalz,  [CcH,a,(0IQC09}|Ba-|- SR^O.  Lange,  &iblofe  Naddn, 
UDlöllich  in  kaltem,  UMich  in  heissem  Wmmt. 

Bl  eil  Bis,  C«H,Cl,<^Q*^b.   UoUitßclicth  weiMes  Pulver.   Feiner  lind  daifeetellt 

und  kiyslallbiren  ohne  Wester  das  Kalinm*,  Natriam>,  Magnesinin-  und  Kupfersals, 
IcCsterCt  in  kleinen,  1  r.u:nLn  Kn-stallen. 

Merb vifster  (14),  CcU,a,(OH)CO,CH,.  Lange  Kadeln  vom  Sdimp.  U8*>.  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  (14).    Farblose  Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmp.  47". 

laobutylester  (14).  Kleine  weuse  Naddn  vom  Scbmp.  188*. 

Das  Amid  (14)»  C4H,a,(0H)C0NH,.  Weisse  Naddn  vom  Scfanp.  800*,  laidit  lös- 
lifih  in  AntoboL 

Bröms&licylsäuren. 

(v.)m-Bromsalicylsäure  (16,  17),  CjH3Br(OH)COjH;  (CO,H:OH:Br 
1:3:3).   £s  existiren  zwei  Säuren,  die,  ihrer  Bildungswetse  nach,  ihre  Sub- 

35.  pag-  S;  Jottra.  f.  pr.  Chem.  43,  pag.  298,  46,  pag.  321;  49,  pag.  aSl.  66)  SmoMMn^ 
nSL  J.  Tnuw.  2.  pag.  413;  Ami.  78.  pag.  i.  67)  HflSNia  u.  v.  Adlbsskron,  Am.  19s» 
pag-  43-   68)  HObnbk  u.  S.  11  Babcock,  Ber.  IS,  pi^.  1345.   69)  A.  Cahours,  Ann.  diim. 

phys.  (3)  27,  pag  4f^2•.  Ann.  69.  p.ip.  230.  70)  E.  HERZOG,  Dissert.  Göttingen  1879.  71)  BeilsTEIN, 
Ann.  130,  pag.  243.  72)  R.  Sc  hmitt,  Zeitschr.  f.  Chem.  Fharnn.  1864,  pag.  321.  73)  E.  Tu.mmeij:y, 
Ann.  251,  pag.  186.  74)  L.  Gsbek,  Ann.  251,  pag.  188.  75)  R.  üchmitt,  Jahresb.  1S64, 
pag.  4a3>  76)  P.  Gauss,  Ber.  12,  pag.  2307.  77)  C.  W.  Oabnbt,  Am.  Chem.  J.  5,  pag.  aQ; 
JTabiesb.  1883,  pag.  906.  78)  P.  Gkdbb.  Ber.  2,  pag.  47.  79)  P.  GuBM,  Jowd.  t  pr.  Chem.  (s)  i, 
pag.  235.  80)  A.  Saytzeff,  Aatt.  133,  pag.  321.  81)  A.  Casouks,  Ans.  chim.  jSxj».  (3)  13, 
pag.  92.  82)  O.  Menbius,  Ann.  103,  png.  39  83)  J.  Rfmsen,  Ann.  179,  pag.  107;  Sill.  Am. 
J-  (3)  6,  pag.  284.  84)  G.  PiSANKLLO,  Gazz.  chim.  ital.  18,  pag.  346;  Her.  22  Ref.,  pag.  237 
85)  R.  Kocu,  Chem.  Centr.  1890,  2,  pag.  703.  86)  Hübner  u.  Mandt,  Ber.  10,  pag.  ijot; 
Mamdt.  Dissert  Gmingco  1875.  87)  H.  Baum,  Ber.  aa  Ref.,  pag.  175  (Patent).  88)  C  AaBsm, 
An».  S57,  pag.  8s.  89)  F.  Truumi  e.  Pasxisius,  Ber.  13,  pag.  2358.  90)  F.  Tixicamn  q. 
Reimer,  Ber.  12,  pag.  997.  91)  M.  Ascher,  Ann.  161,  pag.  11.  92)  C.  W.  Blomstrand, 
Ber.  5,  ]>ag.  1088.  03)  Fahlberg,  Am.  Chcmist.  T.  2,  pag.  196.  94)  R.  Benedikt  u.  K.  Hazuka, 
Monatsb.  f.  Chem.  1884,  pag.  170.  95)  Bru.nnkr  xi.  Senhofer,  Bei.  13,  pag.  2356.  96)  H.  BlS- 
xavcsi  n.  v.  KosTAMicn,  Ber.  18,  pag.  1985.  97)  SBMaoPSR,  Ber.  12,  pag.  1259.  98)  P.  Ta^ 
HAMH  n.  PAKisn»,  Ber.  13,  pag.  2376.  99..  W.  Wnx,  Ber.  16,  pag.  2117.  100)  F.  TlmAMN 
v.  L.  Lbwy,,  Ber.  to,  pag.  2212.   101)  Barth  v.  Sknropxr,  Wien.  Acad.  Bet.  1879,  8e, 


Digitized  by  Google 


ILmdwOrterbneli  der  QnBaäe. 


stituenten  in  der  bezeichneten  Weise  atiL'ccrdnet  haben  müssten,  jedoch  unier- 
scheiden  sich  diebelben  in  ihrem  Schmelzpunkt  und  in  der  Zusämmensetzung 
ihres  Bleisakes. 

'  Die  dufch  Behandlung  mit  salpetriger  Säine  aus  a'^Anrido-m>Bromben»>4h 
stture  in  wanner  wissriger  LOsung  entstandene  Bromsalicylsäuie  besitzt  den 
Schmp.  819—220".  Das  Bietsalz  hat  die  Zusammenaetsung  [CcH,Br(OH)CO,]tPb. 
Eisenchlorid  Ilirbt  dnnkelrothblau  (if).  —  Die  aiis  der  Bromamtdosaliqrlsfture, 

(CO,H:OH:Br:NHj*B«  1 :2:3:5),  durch  Diazotiren  und  anhaltendes  Kochen  des 
trocknen  Diazokörpers  mit  absolutem  Alkohol  erhaltene  Säure  bildet  Nadeln  vom 
Schmp.  184**.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  heissem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  spaltet  sie  Kohlensäme 
ab  und  liefert  o-Bromphenol. 

Calciumialz,  (C,H,BrO,),Ca  +  12H,0.  Warzen. 

BariamsalB,  (C,H4BrO,),Ba4- 8H,0.   Schwach  tödilidie  Prismen. 

Bleisslz,  C8H,B<^*^y^^Pb.    Schwach  gelblicher  Niedersdilag  (17). 

(a-)m-Brom  salicy  Isäure,  C03H:0H:Br=l  :2:  ^  Entsteht  beim  Rromiren 
von  Salicylsäiire  mit  Phosphorpentabroniid  (18),  mit  Brom  mi  trocknen  Zustande 
(19,  20)  oder  mit  Brom  in  SLhwctelkohlenstofnüsung  (16).  Man  lasst  hierbei  die 
Lösung,  bevor  man  den  Schwefelkohlenslofi  verdunstet,  einige  Stunden  stehen. 
Den  Rückstand  kocht  man  sur  Entfernung  von  Saltcyttiure  mit  Wasser  (21).  Ans 
ß'Amido-m-Brombenzoesäure  durch  Ersatz  der  Amido*  durch  die  Hydroxylgruppe 
vermittelst  einer  warmen,  wässrigen  Lösung  von  Kaliumnitrit  (16).  Lange  Nadeln 
vom  Schmp.  164~165".  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 

Bariumsalz,  (CjH,BrO,).^Ba  +  3H,0.    Leicht  Itfsliche  Nadeln. 

Silljcrsalz,  C^H^BrO,Ag.    Weisser  Niederüchlag. 
Kupfer  salz,  (CyH^BrOj),Cu.    Hellgrüner  Niederschlag. 

Bleisais,  (C,H«BTO,),Pb.  Weisser,  in  ketisera  Wancr  schnw  UMüehsr  Miedendilac. 
Ans  dem  Bariumsals  durch  Bleiaoetat  Das  aus  verdOnnlcn  Ltfsungen  audoTstallisiTeDde  Sab 

hat  die  Zusammensetzung  CjHjBrOjPb. 

Methylesler  (22,33),  (CcH,Br(OH)CO.^CH,.   Aus  Gauithetiaöl  durch  Brom  oder 

.   .  • 

pag.  504.     102)  LOHKY  DE  BkUVN,   Ree.  trav.  chim.  2,  pag.  128.    103)  P.  v.  RakOWSKI  u. 

W.  LappiaT,  Ber.  8,  pa£.  78S.  104)  HLAsnravz  u.  Habbriianii.  Ann.  175,  pag.  66;  iSok 
pag.  347.   tos)  P>  fiumm  u.  W.  H.  M,  MUllbr,  Ber.  14,  iwg.  1985.   106)  C  SDooraa 

u.  F.  Sarlay,  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  pag.  4481  107)  J.  U.  Nef,  Ber.  18,  pag.  3499- 
108)  G.  KÖRNER  u.  G.  Beätont,  Ber.  14  Kef.,  pag.  847.  log)  T-  Zehkntkk,  Monat?h.  f. 
Chem.  iSSi,  pag.  468;  1887,  pag.  293.  iio)  Sknhofeu  u.  Bru.hner,  Mooat&h.  f.  Chem.  iSSo, 
pag.  468,'  Jahresb.  1880,  pag.  850.  iii)  W.  Will,  Ber.  18,  pag.  1323.  112)  v.  KOSTAMSCB^ 
Ber.  18,  pag.  3905.  113)  H.  Scmrr,  Ann.  34$,  pag.  36.  114)  WUL  n.  AuntBCBT,  Ber.  17. 
pag.  sioo.  115)  WiLt  vu  Juno.  Ber.  17,  pag.  109a  116)  W.  Will,  Ber.  16,  pag.  ato6. 
117)  P.  Gkik?;s,  Ber.  IT,  pnj^.  2!oA  118)  T.  A.  Stebpin«,  Rcr.  13.  pag.  716.  119)  R.  XrETTin, 
Zeitsclir.  f.  angcw.  Chem.  l8S8.  pag.  435  (Patent).  120)  L.  Gkufck,  Ann.  251,  pag.  188. 
121)  K.  McLDOLA,  Jabrcsb.  1SS5,  pag.  105S.  122)  E.  Tummel^y,  Ann.  251,  pag.  185. 
133)  P.  F.  Franklamd,  Chem.  Soc.  J.  37,  pag.  746;  Jahresb.  1880,  pag.  848.  134)  V.  OLrmi, 
Jahresb.  1883,  psg.  937.  135)  M.  Filbti,  Gass.  chtm.  iiaL  16,  pag.  t36.  136)  E.  PaTSkIIO 
n.  G.  MaZZAKA,  Gazz.  chim.  ital.  8,  pag.  304;  Ber.  11,  pag.  2030.  127)  R.  Schmtt  u.  C.  Krctsckmar, 
Ber.  20,  pag.  2703.  128)  A.  De.ninger,  Ber.  21,  pag.  1639  129)  A.  Dentsckr,  T'^urn.  f. 
pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  550.  131;  F.  v.  Hkvden  Nachfolger,  B<r.  23  Ref.,  pag.  529  ^_PaJenO. 
132)  W.  Knebel,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  43,  pag.  378.  133)  P.  TiniME,  Joum.  f.pr.  Chem.  (1}  43. 
p«g.  470k  134)  H.  LniPBiCHT,  Ann.  363,  pag.  334.  135)  F.  t.  Hbvdbn  Kaehl,  Ber.  33  ReL, 
pag.  418  (Patent). 
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Phosphorpcntabromid  ^19).  Man  gie»st  vorsichtig  unter  EiskUhiung  eine  Lösung  vnn  Brom  in 
Schwefelkohleostoff  in  eine  Mischung  von  gleichen  Tbeileu  Gaulthenaöl  und  Schwefelkohlenstoff. 
Nach  S— 8  Standm  mkd  kMemr  abdettflUit  und  der  Rttekittiid»  atchdcm  er  mit  Wauer  ge- 
wasdien,  «tti  Methytalkoliol  mdciTCtallisiit.  Laufe,  gUnseiide  Kadeln  vom  Schnq».  61"  vad 
Siedep.  264—266*'. 

Methyläthersäure  (23),  C,H|Br(OCH3)CO,H.  Entsteht  durch  Verseilung 
ihres  Methylesters  beim  Erhitzen  mit  SOjirr^r.  KaHlaupje.  Das  Rcactionsprodiikt 
wird  zur  Trockne  gedampft  und  dann  mit  öO  proc.  Kahlauge  behandelt.  Das 
sich  hierbei  ausscheidende  Kalisalz  wird  mit  Salzsäure  zerlegt  Lange,  feine, 
farblose  Nadeln  vom  Schmp.  119  ^  Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  beissem 
Wasser.    Eisenchlorid  ülrbt  nicht. 

Ee  kiyitaffinfeD:  das  BariomsaU  mit  SH,0,  das  CalcUmsals  mit  iH|0,  and  du 
MagnesiamiaU  mit  SH^O. 

Dir  Methylester  (23),  CeH,Br(OCH,)CO,CH,,  entsteht  aus  Bromsalicylsäuremethyl- 
ester  beim  Erhitzen  mit  Jodmctliyl,  Methylalkohol  und  Kali  auf  120".  T  ange,  farblose,  glMnrende 
Nadeln,  welche  bei  39—40°  schmelzen,  bei  295—296**  sieden,  unlosUcb  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich fak  Aftohol  dad. 

Aetbjläthersaure  (2$),  CcH,Br(OC,H^)CO|H.  Nadeln  vom  Schmels- 
punkt  180-13I<*. 

Das  Bariumsalz  Inyitellisirt  mit  4  Mol.,  des  Cnlciumsalr  mit  3  Mol.  Wasser. 

Aethylathcrs'aure-Methrle?;tcr  (23),  CJI  jBr  (O  C,  H  j)  C  ( H,.  Bildet  sich,  wenn 
man  in  die  methylalkoholi&che  Losimg  ihrer  Säure  HCl  bis  zur  Sättigung  leitet  Lange,  glänzende 
Nadeln  vom  Schmp.  49".    Siedep.  300  ^02°. 

PropyläthersÄure  (23),  C6H,Br(OC,H,)CO,H.  Farblose  Naddn  vom 
Schmp.  62^68^ 

Prop]rIither8ittre-MetbyIester(a3),C«H|Bi(OC,Hr)COjCH,.  Naddn  vom  Sehmeb- 
panlct  1—2'*,  Siedep.  321—324**  bei  741  Millim.  Dnick. 

Isopropylätheraäure  (23),  C«HgBr(OC3Hy)CO|H.  Farblose  Nadeln  vom 

Schmp.  101—102**. 

Isopropyläthersäure-Methylester  (33}.  CcH,Br(OC,H,)CO,CU2.  Siedet  bei 
808-308^ 

(a-)m-Bromsalic]rUättre-PbeDylester  (24),  C6H,Br(OH)CO,CeH5. 
Weisse,  seidei^zende  Nadeln  vom  Schmp.  9S*5^ 

m-m-Dibrom8aHc7lsftnre(i7,  25),  C«H,Br,(OII)COtH(CO,H:OH:Br: 
Bra  1:3:8:5).  Entsteht  aus  Diazobromsalicylsäuie  beim  gelinden  Erwärmen 
mit  concentrirter  Bromvrasserstoffsftttre.  Aus  Salicylsäare  durch  Einwirkung  von 
Brom. 

Man  arbeitet  am  besten  m  Kisessiglosungcn,  indem  man  etwa  1  At.  Brom  mehr  als  be- 
rechnet anwendet  Nach  einigen  Stunden  täilt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  entfernt  alle 
iodillgau  SvbitniMik  dtttch  Kochen  mit  WaHcr  mnl  raiaigt  «ehUenlich  aocfa  duidi  de» 
Bariimmalti 

Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  338^  (17),  319^  (33,  9$),  die  sidi  schwer 
in  kochendem,  fast  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösen.  Mit  Eisen« 
cblorid  giebt  sie  eine  violette  Fflrbung.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
sfiure  auf  230°  entsteht  o  p-DibromphenoI,  o-Bromphenol  und  s-Tribromphenol  (23). 

BarlamsaU,  (C,H,Br,0,),Ba4-4H,0.  Laage,  farblose  Nadekk 

BlaifaU,  C«H,Br,::^^^^^;;>Fb.  In  Wasser  mdflsliche  Nidda. 

Metbjlestet  (33},  C,H,Br|(OI^COjCH,.  Durch  weiteres  BtoiaireD  des  Bromsaliejrl- 
HiitcMathyletteia  crhiltcD.  Lange,  fiubkwe,  ^iaaende  Nadeb,  weldiebei  148— U9*  sdimdzen. 

Di  bromsalicylmetbfUt  her  säure  (33),  C«H,Br,(OCH|)CO|H.  Ent- 
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steht  durch  Verseifung  ihres  Esters.  Lange  Nadeln  vom  Schnap.  193 — 194**. 
Kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

D*»  BariumsaU  luystallttirt  mit  ^H^0.  Ibr  Methylester  (33)  bUdet  laoge,  bMo&t 
Nadeln  vom  Sdimp.  58*    DaisleUttog  veigl.  die  entapreehcnde  M<Miobfoinve«'biodimg:. 

Dibromsalicylätli)  läthersäure(23),  C6H5Br5(OCjH5)C02H.  Krystalli- 
sirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  welche  bei  155 — 156**  schmelzen. 
Ihr  Methylester  (23)  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  43—44*'. 

nibromsalicylsäureamid  (26),  C5HjBr2(OH)CONHj.  Erhalten  durch 
Vermischen  einer  concentrirten,  warmen,  wässrigen  Lösung  des  Salicylamids  mit 
flbencllüssigem  Bromwasser.  Weisse,  seidej^länzende  Nadeln.  Nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Benzol  und  Chloroformt  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Eisei»- 
chloiid  fürbt  xi5thlich  violett.  Aus  der  alkalischen  Lösung  füllen  Stturen  das 
Amid  unverftndert  wieder  aus. 

DibromsalicyUäurethioamid  (26),  CjH,Brj(OH)CSNH,.  Aus  dem  Thioamid  m 
alkoliolhcher  Lttsung  durch  BromwMSser.   Schwer  lösliche,  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelr- 

punkt  ^230*. 

j^jjl   .   Aus  dem  Thioamid  durch 

Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda.  Kochen  his  kein  Schwefehva^scrstuflf  mehr  cntwcicht- 
Weisse,  atlasgläBzende  Biättchen  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  äcbmp.  180°.  Schwer  in  Bentol 
imd  Ugrom  lödiek. 

m-p-Dibromsalicylsäure  (25;,  C«H,Brj(0H)C02H;  (CO,H:OH:Br:Br 
"si  1 :  S :  3 : 4  oder  1 :  S :  4  *  5).  Entsteht  aus  m-p*Dibromnitrobenzoa8äure  (Schmelz- 
punkt 162*^,  nach  UeberfÜhrung  in  die  Amido»  (Schmp.  S3Ö°)  und  DiazosSnie. 
Farblose  Nadeln  vom  S«:hmp.  218**  (F.  Stiira).  Eisenchlorid  filibt  violett 

Tribromsalicylsäure,  CcHBr,(OH)CO,H(?)  (19).  Bei  längerer  Ein- 
Wirkung  von  Brom  auf  Salicylsäure  im  Sonnenlicht.  Lässt  sich  nicht  rein  dar- 
stellen.    Liefen  l)eim  Krhitzen  mit  Baryt  Tribromphenol. 

Tribromphunylsalicylsiiurc  (27),  C,-H Br,(0 ^,-I^,^CO,H.  Dvircli  dreistündiges  Kr- 
hitzen  von  Phenylsaltcyl»aure  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  und  Wasser  auf  IbO'. 
lAm  reinigt  ne  durch  Löten  in  Natrtutncarboaat  und  FUDen  mit  SKuie,  Waschen  mit  sehr  vcr- 
dttimtem  Alkohol  nad  UmkryttaUisiren  aus  Eisemig.  FaiUose  Nadeln  vom  Sdimp.  176'.  Nidtt 
in  kaltem,  wenig  in  heisteiD,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lOsUcb.  Durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsiloie  auf  150**  entsteht  das  Xanthon.  Coocenirirte  Saluäme  wirkt  bei  S20^ 
noch  nicht  ein. 

Silbcrinls  (27),  C|,H^Br,0,Ag.   Weisse,  in  Wasser  unlösliche  Flocken. 
Aetbjrlester  (37),  C«HBr,(OC«H()CO,C,H[^.   Prismen  vom  Schmp.  67^ 

Jodsalicylsturen. 

(v.)m.Jodsalicyl8«ure  (s8),  C«HJ(OH)CO,H;  (CO,H:OH:J»  1:2:3) 
Wird  dargestellt  durch  Kochen  von  Salicylsäure  mit  Jod  und  Alkohol.  Neben 
ihr  entstehen  noch  die  (a-)in-Jodsalicylsäure  und  die  Dijodsaliqrlsäure. 

Letztere  und  unangegriffene  Salicylsäure  werden  von  den  beiden  Monojod^uren  vermittelst 
ihrer  Bariumsalzc  getrennt,  indem  das  der  Salicylsäure  in  Wns-cr  leicht,  das  der  Dijodsiure 
fast  nicht  löslich  ist.  Aus  dem  Filtrat  des  mit  Bariumcarbonat  gekochten  Keactionsproduktcs 
scheiden  sich  daher  die  Bariumsalse  der  Monojodsäurcn  ab.  Diese  trennt  man,  nachdem  sie 
wieder  in  Freiheit  gesetzt,  durdt  eine  systematische,  fitaetioniite  KiystaUisation  ans  Wasser»  worin 
die  (v)  m-Jodsalicylsäurc  etwas  leicht«  löslich  ist,  als  die  (a-)  m-JodsaUcylsMuie. 

Lange,  feine  Nadeln  vom  Schmp.  198^  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Violett- 
iHrbung.  —  Bariumsalz,  (Cf H JOj),Ba -h  3|H}0.  Concentrisch  gruppiite 
Nadeln. 
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(ft-)m«Jodsalicylsäure.  CO^  :OH:J«  1:3:5.  Erhhxt  man  Salicylsäure 
mit  Jod  so  lange,  bis  die  Schmelse  ins  Sieden  geiäth  (29),  so  entsteht  hierbei 
nocli  keine  Jodsalicylsäure  (30),  sondern  erst  dann,  wenn  man  die  Schmelze  mit 
Natron1an?je  und  liierrinf  mit  f^alzsäure  behandelt,  indem  durch  hierbei  gebildete 
Jodsäure  der  rcducirende  Einfluss  der  bei  der  Substitution  entstehenden  Jodwasser- 
stofTsäure  aufgehoben  wird.  Daher  entsteht  Jodsalicylsäure  auch  einfacli  beim 
Lüsen  von  Jod  und  Salicylsäure  in  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  (30), 
oder  beim  Behandeln  vftssriger  Lösungen  von  Selic^Uäure  und  Jodstture  mit  Jod 
odei  Jodwassentol^re  (30,  31).  Ferner  beim  Kochen  der  alkoboltschen  Lösung 
iwn  Salicylsäure  mit  Jod  (28},  oder  in  der  Kälte  beim  wechselweisen  Eintragen 
von  Jod  und  Que^salberoiqrd  in  die  in  Alkohol  gelöste  Saliqrlsäure  {32).  Beim 
Eiqgiessen  einer  Lösung  von  Tod  in  Chloroform  in  eine  ebensolche  der  Saltcyl> 
säure  (33).  Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  trocknes  salicylsaures  Silber  unter 
sttirmischer  Reartion,  wenn  man  jedes  für  sich  fein  pulverisirt,  dinn  innig  ge- 
mengt in  einer  Retorte  gelinde  erwärmt  (34V  Bei  allen  diesen  Bildungsweisen 
entsteht  in  grös^^erer  oder  kleinerer  Menge  die  Isomere,  die  Dijodsäure  und  nach 
dem  zuerst  angclulirten  \  erlaiiren  sogar  die  1  rijodsaure  i^  i  rennung  vergl.  (V')m- 
Jodsaliqrlsäure  und  Dijodsalicylsäure).  Die  (a-)  m-Jodsalicylsäure  allein  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  aut  die  p-Diazosalicylsäure  (35,  36).  Lange 
Nadeln  vom  Schmp.  197  ^  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Von  concentrirter  Jodwasserstofisäure  wird  sie  schon  unter  100°  angegriffen, 
bei  100°  erfolgt  die  Rückwärtssubstitution  des  Jods  durch  Wasserstoff  vollständig 
(30).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  in  p-Oxysalicy!säure  übergeführt  (28). 
Beim  Erhitzen  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  von  Jodphenol.  Kisen- 
Chlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  violett. 

Salze  (31).    Kaliumsalt  mit  3H.j().     Farblose  Blaltchcn. 

Natriumsalz.  Was^rfreie,  farblose  Schuppen,  die  bei  20°  in  13  Thln.  Was&er  lös- 
lich sind. 

Ammoniuiiisali,  8^H,0  cndMlteiide  Ifadeln. 

BariumsaU,  (C^H JO,),Ba -|- 4H,0.  Weisse,  stark  t^Hiaende  Schuppen;  bei  SO*  in 
78  Thln.  Wasser  lOslich.   Eine  gesHttigtc  Lösung  des  Sslses  in  erwinote«  BuytwiM«r  ge* 

gössen,  giebt  das  Barinmsals,  CcH,J^^^[]^Ba  +  SH^O.  BOsdiel  ood  Stenc  «oa  Nadda. 

Calcium-  und  Magncsiumsalz  kiTstatlisiren  mit  SH^O  in  Prismen  (37).  Silbersala 
bildet  harte  Körner,  Blei^alir  einen  wei^^en  Niedersrhla^. 

A  c  t  h  >  1  e  s  t  e  r  ( 36),  C jH,  J  (OH) C Ü,C,H Aus  dem  SUbcrsal*  durch  Actbyljodid.  Farb- 
lose Nadeln.    Schmp.  70—71". 

Dijodsalicylsäure  (29),  C6HjJ2(OH)C05,H(C02H:OH:J:J  =  !:2:3:.'>). 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  (a  )  m-Jodsalicylsäure.  Wird  am  besten 
dargestellt  nach  der  Methode  Weselsky  (32),  indem  man  in  die  alkoholische 
Lösung  der  SaUqrlsäure  (1  Mol.)  abwechselnd  Jod  (2  Mol.)  und  Quecksilberoxyd 
eintritt.  Man  trennt  vermittelst  der  Natrium-  oder  Bariumsalze  von  der  Mono- 
jodsäure.  Nadeln»  welche  sich  bei  etwa  212—215*^  su  brtunen  anfangen  und  bei 
220—230  unter  Zersetzung  schmelzen.  Löslich  in  1428  Thln.  Wasser  bei  15 
und  in  656  TMn.  kochendem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (31). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Oxysalicylsäure  und  Protocatechusäure  (38). 
Mit  Ei.senchlorid  tritt  Violettfärbunjr  ein.    Bildet  schwer  lösliche  Salze  (31). 

KaliumsaU  (4-  h  N!'>1  HjO).   Köthlichc  Scliuppcn.  Löslich  in  180-7  Thln.  Wasser  von  '20®. 
NatriamsaU,    '^-i-2$H,0).     Stark  gläntende,   plaUe  Nadeln.    Löslich  in  49'6  Thln. 
Wasser  von  90^ 


o 
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AmiiiODi«m««U  (+^H,0).    Bwimaitig  Tcnwe^  Nadeln.    LOslidi  in  316  Thin. 

Wasser  von  20* 

BariumsaU,  (+ dHjO).    Lange,  gläntende  Nadeln.    Löslich  in  1350  This.  Wasser  von 
18^  Dnich  BaiytwuMT  erUlt  inaii  dai 

Baiiichc  Bariumiali.  CgH,  JjC^^^a  +  1^H,0.  Kleine^  addcgUnicnde  TaSdii. 

CaUinmsaUi  (-HdH^O).   GttnieDde  IHmäan,   Lfiilich  in  1160  TUn.  Wtttcr  yoci  1B*. 

Tnjodsalicylsättre,  C«HJ,(OH)CO,H.  Nebenpiodttkfcb«iderDanteUiiiig 

der  (a-)m-JodsalTcylsäurc  nach  Lautemann  (2q).  Gelbliche  Nadelbüschel,  welche 
bei  157°  unter  Zersetzung  schmelzen.    In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 

Aetbcr  löslich.  Ausserordentlich  leicht  zersetzbar.  J^ie  entsteht  nicht  bei  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  alkoholische  balicylsäure,  selbst  nicht 
bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Jod  (32).  Alkalien  erzeugen 
Dijodphenylenoxyd,  C^H jjjO. 

m  -  Chlorjodsalicylsäure  (15),  CeHsClJCOH)  COjHCCOjHiO H:C1  :J 
«=  1:2:5:3}.  Enteht  aus  (a-)m>Chlorsalicylsäure  durch  Behandlung  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd.  Nftddn  vom  Schmp.  S^'.  lo 
heissein  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

NatrivmvaU,  (H-2H,0).  Lange,  flache  Nadeln 
Barinmials,  [C,H,aj(OH)CO,],Ba  +  4^H,0. 

Calciumsalz,  (-f-5HjO),  und 

Magnesiumsale,  (-l-ö^HjO),  bilden  bLissrothe  Nadeln. 
Zinksalc,  (-f-3H,0).    In  beissem  Wasser  leicht  lösliche  NadelbUscbel. 
Methylester,  C«H,CtJ(OH)CO,CH,.  At»  dem  Silbenalt  dutch  Methyljodtd.  fiMhe 
Nadehi  vom  Sebmp.  ISS^IHO*. 

Aethylestcr.  WeiMe  Tafdn.  In  heiMcm  Alkohol  Iddit  USdich. 

Nitrosali  cylsfturen. 

Eine  Nitrosaltcylsittre  erluelten  Fourcrov  und  Vauqi'elin  (39),  als  sie  In- 
digo mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelten.  Sie  hielten  sie  jedoch  fflr 
identisch  mit  der  Benzoesäure.  Indem  CHKvppnii,  (40)  eben  diese  Säure  unter 
dem  Namen  Indigosäure  als  eine  eigenthumliche  flüchtige  Säure  beschrieb, 
erkannte  er  ihren  von  der  Benzoesäure  verschiedenen  Charakter.  Näher  unter- 
sucht wurde  sie  dann  von  BuFF  (41)  und  in  ihrer  Zusammensetzung  von  Dumas  (42) 
richtig  ermittelt,  wie  Marchand  (43)  bestätigte.  Letzterer  wie  Gerhardt  (20) 
fanden,  daas  die  Indigosäure  mdentisch  sei  mit  der  durch  Nitrirung  der  Salicyl- 
säure  erhaltenen  Nitrosalicylsäure,  welche  auch  Cahours  (19)  durch  Verseifnqg 
ihres  Methylesters  (entstanden  durch  Nitrirung  von  Gaultheriaöl)  gewonnen  hatte. 
Im  Jahre  1846  erhielt  Piria  (44)  durch  Behandlung  von  Salicin  mit  Salpetersäure 
neben  Helicin  und  Nitrosalicylsänre  eine  dieser  isomere  Säure,  welcher  er  den 
Namen  Anilotinsäure  beilegte.  Obgleich  PiRfA,  veranlasst  durch  die  Zweifel, 
welche  Major  (45)  in  die  Richtigkeit  seiner  Untersuchungen  setzte,  dieselben 
wiederholte  und  die  frtlhcren  Resultate  bestätigt  fand  (46),  gelang  es  ihm  nicht, 
sich  flir  die  Existenz  zweier  Nitrosalicyisäuren  Glauben  zu  verschaffen,  weil 
die  Untersuchungen  von  Strecker  (47)  und  Wbrther  (48)  ebenfifüls  zu  dem 
Schlnss  führten,  dass  die  von  Piria  beschriebene  Anilotinstture  nicht  als  ver- 
schieden zu  betraditen  sei  von  den  Nitrosalicyisäuren,  welche  auf  anderem 
erhalten  waren,  zumal  da  auch  eine  Isomere  dieser  Säuren,  auf  Grand  der  da- 
maligen theoretischen  Anschauungen,  nicht  abzusehen  war.    Erst  1870  kam 
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Schiff  (49)  auf  diesen  Gegenstand  zurück  und  zeigte  später  in  Gemeinschaft  mit 
Masino  (50),  gestützt  auf  die  Untersuchungen  Hühners  und  seiner  Schüler  (51), 
dass  beim  Nitriren  sowohl  von  Salcin  als  von  Indigo  und  Salicylsäure  stets  zwei 
isomere  Nitrosalicylsäuren  entstehen,  deren  eine  mit  der  Anilotinsäure  Piria's 
identisch  ist,  während  die  Indigosaure  als  ein  Gemenge  der  o-  und  p-Nitrosalicyl- 
säure  anzusehen  ist. 

(v-)m-Nitrosalicylsäure  (51),  C6lI,(NOo){OH)C03H(CO,H:OH:NOj 
«1:3:3).  Dieselbe  wurde  zuerst  von  Piria  (44, 46)  unter  dem  Namen  Anilotin- 
säure betdmeben.  Er  iUbrt  sie  auf  unter  den  Produkten,  welche  er  beim  Be* 
handeln  von  Saltdn  mit  kalter,  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  hatte.  Sie  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenol  mitTetrachknkohlsnstoflrund  alkoholischer 
Kalilauge  auf  100—140°  (5s)  und  aus  ihrem  Aldehyd  durch  Oxydation  (54). 

Darstcllang:  100  Grm.  Salicylsäure  werden  mit  170  Grm.  Natriumnitrit  und  150  Gnn. 
Wasser  in  einem  grossen  Gcfasse  gemischt.  Hierzu  gicbt  man  rasch  1  Liter  Schwefelsäure  vom 
spcc.  Gew.  r52  und  einer  Temperatur  von  60°.  Die  Reaction  muss  heftig  von  Statten  gehen. 
Ist  die  Masse  nicht  rotb  geworden,  giebt  man  sofort  noch  ca.  100  Cbcm.  englische  Schwefel- 
■inre  Unra.  Uta  Mttt  «neb  «weckinSHig  dac  Geffess  vor  Zmats  der  Sebwefeblnre  anl  ein 
fcpdiWHiiit  WMBertMd.  Die  gebitdcte  KümmShic  wM  abfihiiit  imd  dum  mit  ThieriEoUe  IBoge» 
Zeit  gekodit  (»9). 

Die  Säure  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  welche  mit  1  Mol.  Kry stall wasser 
kr^'Stallisiren,  bei  125°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
entwäs-^crt  werden.  Die  nun  aus  Ben/.ol  umkrystallisirten,  wasserfreien  Krystaiic 
zeigen  den  Schmp.  144^.  Letztere  werden  durch  langsame  Wasseranfnahme  an 
der  Luft  weiss.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroiorm  und 
Benzol.  Mit  Libenchlorid  giebt  sie  eine  blutrothe  Färbung.  Ihr  elektrisches 
Leitunpmnnögen  ist  von  Ostwald  uniersucht  worden»  Sie  kann  weiter  nitriit, 
bromirt  und  jodirt  werden. 

KaliunsaU,  C,H,(NO,)(OH)CO,K.  Laage,  gelbe,  in  hdnem  Weiser  sdir  leidit 

Natriumsalz,  CjH,(N03)(OH)CO,Na.    Gelbrothc  Blättchen. 

Bariumsalt,  [CjHj(N03)(ÜH)C0.J,Ba.  Goldgelbe  Blättchen,  oder,  sehr  langsam  cnt- 
fttaoden,  goldgelbe,  stark  lichtbrecbende,  derbe  Nadeln.    Giebt,  mit  Ammoniak  behandelt,  das 

basische  Bariumsalat,  CgH,(NO),C!^^^^^^^Ba -f  l^H,0.     Diclcc,  blaurothe  Nadeln. 

Strontium  sali,  [C«H,(NO,)(OiQCO«j,Sr.   Gclbiothe  KrfstaUdzaten,  «ehr  leicht  lös> 

lieh  in  Wasser. 


Silbersalz.  Cg H j(NO/j (O H)C O-^Ar.    Kurze,  farblose  Nadeln. 

.Meihylester  (15),  C,Hj(N Uj)(U H) Cü,CH,.  Man  erhalt  ihn  beim  Kmkiten  von  sal- 
petriger Slurc  in  abgcktthltee  GaoMierial»!,  bis  dassdbe  fotfibrauo  geworden  ist  Nach  mehreren 
Stunden  scheiden  dch  Kryatalle  ab,  von  denen  dn  Thcfl  m  Aedier  sdiwer  Ittalich  ist  Es  ist 
dieser  der  Ester  der  (v-)m-Nitro8alicylsäure,  der,  tuakiystaUislrt,  bei  118°  schmelzende  OctaSder 
bildet.  Der  beim  Waschen  mit  Aetber  in  Ldsnog  gegaogene  Hieil  ist  der  Ester  der  isomeren 
Nitrostture. 

Aethylester  (5t),  C4H,(NO,)(OH)CO,C,Hs.  Entsteht  aus  dem  Silbcrsalt  der  Säure 
bein  ElUtten  ndt  Jodithjl  anf  140—190**.  Grosse  KiystilltaCeln,  die  in  kaltem  Alkohol  und 
Wasser  wenig  iMlieh  sind. 


Gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche 


Nadeln. 


Bletacetat. 
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Das  Natriunr^alz,  C,,H,(NO,)ONaC O  C.^H bildet  gelbrothe  Nadeln,  welche  in  Wasser 
gelöst,  mit  Silbernitrat  eine  orangerothe  FälluDg  des  Silbersalics  geben. 

Nitrosali cyläthylathcrsäure-Aethylester  (51),  CsH,(NO,)(OC,Hj)CO,C,Hj. 
.  Beim  vorsichtigen  Eintragen  des  Silbenalxci  des  Aethyleiters  in  Jodäthyl  und  dsnnf  folgendem 
EihilseB  auf  180^  Er  bfldet  ein  dicikflllnieett  Mgenelm  rwcbcndet  Od,  das  in  Wawer  nalodidi« 
in  kahcm  AUttdiot  «chwer  Idilich  ist. 

(v-)m-Nitrosalicylsäure-Phenylester  (57,  132),  C4H,(NO,)(OH)CO,C,Hj.  Ve^ 
mittelst  Phenol  und  Phosphnrdxychlorid  erhalten.  Bildet  prismatiscke  Kiystalle  vom  Sduap.  tOl*. 
Seine  Acetylvcrbindiiiif^  sclin.il/t  bei 

(v-)ni-Nitrosalicylsäure-Amid  (51),  C6H,(NO2)(0n)C0NH2,  wird  er- 
halten beim  Erhitzen  des  Aethylesters  mit  alkohoUsrhem  Ammoniak  auf  100*. 
Es  Icrystallisirt  aus  Wasser,  Alkoliol  und  Benzol  in  tarblosen  Nadeln,  bchtnelz» 
punkt  145 — 146°.    Eisenchlorid  förbt  die  Lösung  blutroth. 

Bariuinsalz.  [C4H,(NO,)(CONH,)Oj,Ba  +  2  H,0.  Hellgelber,  krystalüniacher 
NiedencUag. 

Das  Caleinmaals  kiystaDisirt  mit  4H|0,  das  BleisaU  mit  2H,0  and  liat  die  Zb« 
Mmncnietrang  C|H«(NO,)(CONH,)OFbOH. 

(a-)m-Nitrosa!icyl?;äure,  Indigsäure,  Anilsäure,  Nitrospirsftlire, 
CeH3(N05)(OH)C02H(C08H:OH:NOj  =  1 :2:5).  Sie  entsteht  aus  ihrem 
Aldehyd  durch  Oxydation  (54).  Femer  neben  ihrer  isomeren  beim  Nitriren  von 
Salicylsäure  (20,  42),  Salicylaldehyd  (20,  42),  Salicin  (20,  44,  46)  und  Indigo  (39, 
40,  50);  beim  Kochen  von  (a  )m-Xitro-o  Amidoben^oesäure  mit  Kalilauge  (58); 
beim  Erhitzen  von  p-NiLiophenol  mii  1  etrachlorkohlenstofl  und  alkoholischer 
Kalllauge  aaf  100°  (52);  beini  Erwllnneii  ▼on  DinitrosaltcylphenyUUhenätue 
(Schmp.  153^  mit  rauchender  Salpetersäure  (8d). 

DarstcUttttg:  100  Gm.  Saliejrlsioie  werden  mit  180' Gfm.  Natrinmnitrit  ond  150 Gib. 
Wasser  venahit  and  Ueno  langiam  1*8  Liter  SehwefelsKtire  vom  spee.  Gew.  1*69.  wdehc  aielit 

Uber  15**  warm  sein  darf,  unter  tUcbtigem  RUhren  eingetragen.  Nach  4  Stunden  wird  auf  50^ 
erwärmt,  dann  stehen  gelassen,  bis  Iceine  nitrosen  Dämpfe  mehr  entweichen  und  <5ch!ic<«!tch 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  Nitrosäure  darf  höchstens 
schwach  rosa  gefürbt  sein  (129). 

Die  Säure  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  die  ohne  Krystallwasser  aus  Wasser 
kiystallisiren  and  228^  schmdsen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  venig,  in 
heissem  »emlich  leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  1475  Thle.  Wasser  von 
15*5"*  (50)  oder  581^  Thle.  von  22"  (5a)  lösen  1  Thl.  der  Säure.  Eisenchlorid 
färbt  blufroth-  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitrosali<^lsäure 
und  Pikrinsäure. 

Kaliumsalr  (51),  CgH,(NO.j)(OH)C03K.    Sehr  leicht  lösliche,  gelbrothe  Nadeln. 
Ammoniumsair,  CsH3(N  O^)  (O  H)  CO^NIT. .    Derhe,  leicht  lösliche  Nadeln. 
Bariumsalz,  [C,H,(Nü,)(0H)C03jj,ßa -|- üHj,0.    Gelbe,  leicht  lösliche  Nadel büscheL 
Durch  Bariumcaibonat  erhalten. 

Basisches  Bariamsalz,  CgH,NO.^c;;[^^^'»^Ba -f- 2H,0.  Vennittelst  Barivaibydroxyd 

erhahcn,  bildet  schwer  lösliche,  atlasgläniendc  Blättclicn. 

Calciumsalz,  [CsH,(NO,)(0 H)C03],Ca  +  GII^Ü.    Farblose  ^Juwin. 
Strotttiumsals.  [C«H,(NO,)(OH)CO,],Sr+  5]lH,0.  Adasgtlnsende.  facblose  Naddn, 
in  kaltem  Wasser  misiig  Iddich. 

MagnesinmsaU.  C«H,NO,C^q  >^Mg+4H,0.  Cttronengelbe,  in  Wasser  nnd  Alkohol 

leicht  löaliche  KtTstaUwarcen. 

Zinksnix»  [C,H.(NO,)(OH}CO,],Zn +  5H»0.  Bnile,  knrse  Naddn. 
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+  H,0.  Ea«iiie,  g^ldcelbe  XTystaUc. 
Sllbertalt,  C,H,(NO|)(OH)CO,Ac.  Zarte,  farblose  Naddn. 

Methyleater,  C«H,CNO,)(OH)CO,CH,.    Er  entsteht  neben  dem  Ester  der  (v>)ni* 

NitTosalicylsäure  (vergl.  d.)  beim  Einleiten  von  salpetriger  Shurc  in  Wintcrijrünöl  (15),  oder 
beim  Behandeln  desselben  mit  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (59,  60).  Lan^^e,  weisse  Xadoln 
Tom  Scfamp.  94°  (15)1  welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  —  Sein  Ammoniiun- 
sak  bfldet  bcllgelbe  Nadeln  (60). 

Aetbfletter,  CgH,(NO,)(OH)CO,C,H(.  Aus  dem  SUbersalz  dnrch  Jodäthyl  und 
dmdi  mtrifnng  des  SalkyliMüreidiylcslers  mit  nncbender  Salpetenlure.  Zolllai^,  ftcblose 
Nadeln  vom  Schmp.  92 — $$^  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  lösHcIl  sind 
(4S,  51).  —  Natriumsais,  C«H^(NO,)(ONa)CO,C,H,.  Feine,  gelbe  Nadeb,  in  Wasser  imd 

Alkohol  leicht  löslich. 

Propylcster,  C^Hj^N  O^)  (O  lij  C  O^CjH,  [Cahours  (63)]. 

Pbenylester  (132),  C5H,(NO,)(üH)CüjC,Hj.  Durch  Nunrung  des  Salols  oder  aus 
(ar)in-NilniSBli7l8iive,  Phenol  und  Phosphoroxycblorid  cibalten.  Kadelo  vom  Scfamp.  150  bis 
16 1^  Bildet  ein  Acetylderivat,  welches  in  feinen,  weissen,  bei  118*  sdunebenden  Nadeln 
Icrystallisirt. 

Methyläthersäure  (56,  61.  62),  C6H,(NO,)(OCH.,)COjH.  Sie  bildet 
sich  beim  Eintragen  der  Salicylmethyläthersäure  in  kalte,  rauchende  Salpeter- 
säure oder  durch  Abdampfen  der  crsteren  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  12. 
Feine,  farblose  Nadeln  vom  Srhnip  149^,  die  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt 
sublimiren,  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether  lösen. 

Aethylathersäure,  CfiH,(NOj)(OC2H5)CüjH.  Man  erhält  dieselbe  wie 
ihfe  Hoinolüge  aus  der  Aethyläthersäure  (61)  oder  bei  7  stündigem  Erhitzen  von 
nitrinem  Gaultheriaöl  mit  Jodäthyl  und  Kali  im  Wasserbade  und  Veiseifung  des 
entstandenen  Methylesters  (6i),  ferner  noch  aus  Aethylsalicylaldehyd  durch  Dige- 
riren  mit  concentrirter  Salpetersäure  (56).  Sie  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 
in  farblosen,  seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmp.  161  ^  welche  unzersetst  subli- 
miren und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Bariumsalz,  [CaH,(N0,)(0C,H5)C0,],Ba  +  2HjO.  Farblose,  oft  kreurweis  ver- 
wachsene Säulen,  welche  sich  am  Licht  gelb  färben  und  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

(a-)m-Nitrosalicyläthyl:ither'?MurcSthyIc?tcf  (51),  CJiJ^O.^YnC..H.JCO.,C.,Hy 
Kr  entsteht  aus  dem  Silbersaiz  des  entsprechenden  Nitrosalicylsiiure-Acthylcsters  durch  Erhitzen 
mit  Jodäthyl  auf  125^  und  krystallisirt  am  Alkohol  in  farblosen,  derben  Nadeln  vom  Sdmielz- 
pnnkt  98*.  Durdt  Eihitsen  mit  alkohoUscbem  Ammoniak  geht  er  in  (a-)m-Nilro-o-AmidobenBo^ 
säureSthylestcr  (Schmpu  145*)  Uber.  Mit  Methylamin  erhall  man  die  entsprectiende  Meüqrhunido- 
verbindung  (133). 

(a-)m-Nitrosalicylsäureamid  (51),  CeH3(NO,)(OH)CONH,.    Man  er- 

hnh  es  durch  Erliitzen  des  Aethylcstcrs  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140". 
Es  bildet  farblose  Nadeln,  welche  bei  225"  schmelzen,  in  Alkohol  und  heissem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Ihre  wässrige  Lösimg  wild 
durch  Eisenchlorid  tief  blutroth  gefärbt. 

K.aiiumsali,  CgH,(N0,)(0K)CONH,-+-H,O.  Rothe  Nadeln.  Barium-,  Calcium- 
und  Biels  als  kiyataUiMren  mit  4H|0. 

(a-)m-NiirosaHcylsäuTeaniHd  (64),  C6H3(NO,)(OH)CONHC6Hj. 

Man  trigt  in  6  Grm.  SalpeteisXnre  vom  spec.  Gew.  1*44  nnd  4  Grm.  Baeseig  aOadOdkih 
5  Gnn.  SaliGylaailid,  welches  man  mit  Eisessig  su  einem  didten  Brd  angeiOhrt  ha^  bei  8*  ein. 
Die  Absdieidnnf  des  entstehenden  Niedenehjages  wild  doidi  Wasser-Zusatz  besehlem^gt  Madi- 
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den  derselbe  ültrirt,  wird  er  in  Natronlauge  gelöst  und  durch  Salzsäure  wieder  gefallt,  in  alko- 
boGsdier  Löiung  mit  TlueiiBoUe  bebanddl  und  imkijstiUuirL 

Faiblote,  \m  234°  scbmdxeiide  Nadäo,  welche  in  Waner  nicht,  in  Beniol 
und  Chloroform  sdiwer,  in  Alkohol  leicht  Ifislich  sind.  Letztere  Lösung  wird 
durch  Eisencblorid  blutroth  gefitrbt  Alkali  löst  es  mit  gelber  Farbe,  auch  starke 
Schwefelsäure  verttndert  es  nicht,  doch  Kochen  mit  Natronlauge  sersetzt  es  in 
die  Componenten. 

Dinitrosalicylsäure,    C«H2(NO),(OH)CO,H(COjH :  OH:NOt:NO, 

1:2:3:5).   Diese  Stellung  der  Nitrogruppen  wurde  von  Hübner  und  Bkhaohbl 

VON  Adlefskron  (67)  dadurch  festgestellt,  dass  die  Verbindung  jedes  Mal  ent- 
stand, als  sie  eine  der  beiden  Mono-Nitrosäuren,  gleichgültig  welche,  weiter 
nitriiten.  Die  Säure  war  schon  bekannt  durch  Cahüurs  (65),  welcher  sie  zuerst 
beim  Eintragen  von  Gaultheriaül  in  rauchende  Salpeterschwefelsäure  erhalten  hatte. 
Dann  hatte  sie  Stenhouse  (66)  als  Nitropopulinsäure  beschrieben,  und  endlich 
Salkowski  (61)  näher  untersucht 

Paritellung.  Em  Thcil  trodme  llMioiiteoflalicyUäure  wird  iwdi  und  widi  m  $  Tbl«, 
nuehende  Salpetentuie  unter  EiskQUung  eingetngeB,  unter  Unnflluen  gäbst  und  dann  da* 
Gemisch  in  4  Ranmtheilc  Wasser  gegossen.    Die  sich  ausscheidende  Dinitrosalicybiure  wird  «b- 

gepresst  (nicht  gewaschen)  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Direkt  aa<  Salicylsänre  erhSlt  man 
die  Dinitro<äure  beim  Eintragen  von  10  Grm.  Salicylsäure  in  70  Grm.  eiskalter,  stärkster, 
rauchender  Salpetersäure.  Nach  Verdünnung  mit  300  Cbcm.  kalten  Wassers  werden  die  nach 
86  Stunden  gebildeten  KiyrtiiHnwfn  abfillriit,  mh  Ftio^Mpier  gepiewt  und  mh  Bariumcaibonat 
gehoclit.  Duidi  Salislme  gewinnt  man  «m  dem  BaiiuinMlz  die  freie  ^uie. 

Die  Dimetanitrosalicylsäure  bildet  farblose,  an  der  Luft  gelb  werdende,  dicke, 
glänzende  Tafeln,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  bei  173°  schmelzen, 
in  kaltem  Wasser  leicht  und  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind.  Eisenclilorid  erzeugt  eine  blutrothe  Färbung.  Sie  zerfällt 
beim  Krhitzcn  mit  Wasser  auf  200°  in  o-p-Dinitrophenol  und  COj.  Bei  theii- 
weiser  Keduction  entsteht  Nitroamidosalicylsäure,  (C0,H:0H:NU2:N  0|=1:2;3:5) 
vom  Schmp.  220°  (68). 

SaUc  (2,  67). 

Baaiecket  Kalinmsalz,  CgH,(KO,),(OK)CO,K  +  H,0.  Lange,  dunlnbodie  NMkln, 
die,  crhitst,  veipuflen.   Audi  in  verdünntem,  lieisaeni  Alkdbol  sienlieli  leidit  iHelieli.  Ans  der 

wttssrigen  Lösung  scheidet  verdünnte  Sal/-  oder  Salpetersäure  das  in  Wasser  schwer  lösBcbe 
Monokaliumsalz,  CeH3(NO^),,(On)C()^K,  ans.    Gelbes  KrystaUpulver,  weichet  nur 

durch  Koclicn  mit  einem  grown  L'eber&cliuss  vnn  >äure  zerlegt  wird. 

Ammoniumsalz,  CjHj(N0,),(0H)COjNH^.    teurig  gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer 

Itfdidie  Nadeln. 

Barinmsals,  CeH,(NO,),C;][^^3^BaH- SH,0.   In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  USa- 

liehe,  kleine,  gelbe  Nadeln,  die,  Uber  Schwefelsäure  entwässert,  orangeroth  werden. 

Calciumsali,  C4H,(N0,),C;;^^q  »^Ca  4- liH,0.  Nadeln,  die  bei  1 75 *  wasserfrei 
werden. 

BleisaU,  CgH,(NOj)jC;^^^Pb  4- 3H„0.    Aus  Salzlösungen  oder  der  SSare  selbst 

durch  Bleiacetat    Gelbe  Nadeln,  die  selbst  in  kochendem  V.'nsser  sehr  wenig  löslich  sind. 
SilbersaU,  Cgn,(NO,).(' )  H)C(),Ag.  Krystallpuhcr. 

Methylester  (62,69),  CgHj^NOjjgCU H)CU,CH,.  Er  entsteht  durch  Eintropfen  von 
GauMieriafil  in  eine  gekuUt»  Mischung  von  5  TUn.  rauchender  Sa^teninie  und  eben  soriel 
mndaender  Schwefelsiuie.  Er  kfjstaUisizt  aas  Alkohol  in  sdiwadi  fefürbien  Bttlldicn  vom 
Sdunp.        1S8*  (6s). 
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AramoDiumsals.  Gdbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Naddo,  aus  denn  Löwng 
^Ibemitnit  dts  Silbersftlt  als  gdboBt  ptilvxveii  NiedeneUag  fUh. 

Dinitrosalicylsäure-Phenylester  (13a),  C^H,  (NO,)  ,(OH)C  0,C,  Hj.  Durch 
'   Nitrining  des  Salols   oder  Acctylsalols   mit  Salpetersiiure   erhalten.    Bildet  aus  Eisessig  Nadeln 
vom  Schmp.  183°,  die  in  Alkohol  schwer  lö&Uch  siod.   Die  Acetylverbindtmg  kiystallisirt  in 
weissen  Nadeln  vom  Schmp.  118'^. 

Diliitfoa*licylilaf«-O.Nitrophenylester(i32),CsH,(NO,),(OH)CO,— CeH^(NÜ,). 
Durch  Nitrtren  des  Salok  mit  Salpeterschwefielsltiie  erhaUen.  SflbergUntende  BUttchen  vom 
Sdmip.  lOO**.    Als  sweites  Produkt  entsteht 

der  Dinttrosa1icyIsäurc-p-nitropheny!ester  (132).  Gelblich-weisse  Nadeln  TOm 
Schmp.  176**.    Die  Acetylverbindung  schmiUt  bei  156°. 

Dinitrosalicylmcthyläthersäure  •  Methylestcr,  H,(NO,)(OCHf)CO,CH,. 
An»  dem  Sübcfiak  das  DiliitrosalieyfaMaie'Mettiylealers  dwcb  JodmeÜqrL  Grone,  didte,  qvadra- 
tiaclie  Frismen  vom  Sduup.  69".  GJebl;,  mit  Amnoniak  cnrlimti  IKmtioaodiraiiibiliiie»Mcävl» 
cster  (63). 

DinitrosalicyJKthylHthersäure  -  Methylester  ,  C,H,(NO,)j(OC,HJ  CO,CH,. 
Wohl  ausgebildete,  monokline  Prismen  vom  Schmp.  80". 

DtiittrotalicyUtiire>A«thylester  (62,  69;,  C,H,(NO,),(OH)CO,C,Hg.  Denelbe 
wild  gebüdcl,  wem  man  in  die  alkobolbehe  Ubtmg  der  DiaitiOMlkylsXw«  Chlorwaaicnlofi 
dnleitct.    Er  bildet  grosse,  farblose,  bei  99—100^  adimelzende  T.ireln  (67V 

Sein  Ammoniumsalz  kr)'stallisirt  in  langen,  goldgläntenden  Nadeln. 

Das  Silber  salz,  aus  feingeschlemmtem  Silberoxyd  und  dem  Ester,  bildet  feine,  orange- 
gelbe Nadeln  oder  KUgclchen.    Mit  Methyljodid  giebt  es  den 

Dinitr osalicylmethy lätber liure -  Aetbylester  ,  C« H, (NO,) ,(0  C H,)C O,  C^H j. 
Grocie,  dünne,  fiubloac,  seehflseltlge  Tafeln  vom  Schrnp.  47"< 

Dinitrosalicyläthyläthersäurc  -  Acthyletter,  CfH,(NO,),(OC|H^)COyC|H^* 
Flache,  prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  49°. 

Dinitrosalicylphenyläthersäure  (88),  CeH,(NOj)j(0-C6H5)C08H. 

Sie  wird  dargestellt,  indem  man  1  Thl.  Salicylphcnylathersäure  in  ,5  Thie.  auf  0"  al)gtkljhlte 
Salpetersäure  einträgt,  die  Losung  nach  sttlndigem  Stehen  in  Wasser  giesst  uml  Hie  har/.ig 
ausgeschiedene  Dinitrosäuic  durch  Ucbcrftihrung  in  das  schwer  lösliche  Banum^aiz  von  mit- 
gebUdaCer  Miliowilii^ltioie  und  Nitrophcnclen  trennt. 

Sie  kiyatollisitt  aus  Bmzol  in  fiai-blosen  Nadeln,  welche  bei  158°  sdimebeen, 
reichlich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Chloroform,  wenig  in  Aether  und  Benzol 
löslich  nnd. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  Bromwasserstoff  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  240^  tritt  keine  Veränderung  ein,  auch  Ammoniak  und  Alkali  ist  ohne 

Einwirkung.  Ei^värmen  mit  ratichendcr  Salpetersäure  bewirkt  Zerlegung^  und 
weitere  Nitrirung,  es  entstehen  (a-)m-Nitrosalicylsäure  (1,5,  5)  und  1-2-4-Dinitro- 
phenol.  Beim  Erwärmen  auf  150°  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Dinitroxanthon  und  eine  in  Wasser  lösliche  Sulfosäure. 

Barium  salz,  [CgH,(NO,),(OC,Hj)CO,],Ba  4- 4H,Ü.  Gelbe,  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  iSdicshe  BÜNdien,  dagegen  IttaUeh  in  abMiatem  Alkohol. 

Cnleinmsals,  [C«H,(NO,),(OC«Ht)CO,],Ca  +  4H»a  Blittdicn. 

Silbersalz,  C,H,(NO,),(OC,H»}CO,Ag.  Weine,  feine,  sehr  explosive Nadehi,  die  in 
hdssem  Wasser  löslich  sind. 

Methylester,  C(;IIj(N02)3(OC^II JCO,- CH,.  Durch  Kinleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  mcthylalkoholische  Lösung  der  Säure.  Prismen  vom  bciinip.  126**,  leicht  luslich  in 
Alkoliol  nnd  Aedier,  onlBtHch  in  Ugiollto  tmd  SehwefdkoUcnftDff. 

Aetbylester,  C«HgCN0«),(OC«HJCO,*C,Hg,  Prismen  vom  Schmp.  76°. 

Amid,  CcH,(NO,),(OC,n,)CO*NH,.  Arn  dem  Aethylesler  und  «onoenlriitem  Am* 
mouialK.  Friemen  vom  Sclunp.  166^ 
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Halogennitrosalic^lsiaren. 

m  -  Moiiochlornitrosalic7l»fture  (5,  13),  CgHa  C1(N0,)  (OH)CO,H 
(COtH:OH:NO,:Cl»  1:3:3:5).  Mao  gewinnt  sie  beim  Nitrireo  der  in  Eis- 
essig gelösten  (a')ni-Chlorsaltcyl8fture  mit  rauchender  Salpetersäure.  Das  Reactions* 

produkt  wird  in  Kaliumcarbonat  gelöst.  Aus  der  stark  eingedampflen  Lösung 
scheiden  sich  zuerst  die  Kaliumsalze  der  mitgebildeten  substituirten  Phenole, 
dann  dasjenige  der  Chlomitrosalicylsäure  aus.  Aus  diesem  wird  die  freie  Säure 
in  Form  kurzer    starker  Nadeln  vom  Scbmp.  162 — 163°  erhalten,  welche  in 

Wasser  leicht  losiicli  sind. 

Kaiiumsali,  C<H,Cl(NO,)(OH)CO,K.    Gklbe,  verwachsene  Nadeln. 
Bariumsalx,    [C,H,CnN0,)(OH)C0,]Ba  +  4H,0.     Orangerothe,  schwer  lösliche 
Nadeln,  «ddie  kieht  Terwitleni. 

Silbersal«,  C6H,Cl(NO,)(OH)CO,Äg.   Schwer  iMltck 

Aethylester,  C«H,Cl(NO,)(OH)COjC,Hj.  Aus  dem  Silbersalz  durch  JodM%l.  Parb- 
lose  Nadeln  vom  Schmp.  89°.    Geht  mit  alkoholischem  Ammoniak  Uber  in  das 

Amid,  C,H,Cl(NO,)(OH)CONH,  (5,  13,  14).  Gelb  gefärbte  Nadeln  vom  Schmp.  IM". 
Letdtt  in  beiMcm  WiMer  uad  Alkohol  lüdieh,  idiwer  in  kaltem  Wawer.  Kalivmsalz, 
C«H,a(HO,)(OK}CONH|.  Lange,  rttUicb-Kelbe  Nadeln.  Barinmsals,  [C«H,a(NO,) 
(C0NH,)O],Ba.  Kurte,  dicke,  blutrot]»  Nadela,  schwer  Htolich  in  beinern  Wasser. 

Monochlordinitrosalicylsäure  (7),  C6Ha(N0,),(0H)C0,H.  Wird 
aus  der  mit  Wasser  angefeuchteten  (a-)  m-Chlorsaltcylsliure  durch  Behandeln  mit 
rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Sie  bildet,  aus  Wasser  umkrystallistrt,  langem 
gelbe  Nadeln  vom  Sclunp.  78  . 

Monobromnitrosalicylsäure   (17),    CeH|Br(NO,)(OH)CO,H -1- H^O 

(C02H:UH:NO.,:Br=  1 :2:3:5). 

1  Till,  (a-j  m-BTonisalicylsäure  (Schmp.  165"),  gelöst  in  (>  Thln.  Eisessig,  wird  eingegossen 
in  ein  '  auf  abgekühltes  Gemisch  von  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  dem  gleichen 
Voltunen  Eiwisig.  Nach  S  Stunden  verdUnnt  man  mit  dem  ö&chco  Voliunen  Wasser,  behandelt 
die  an^Eesduedenen  Krfstallflocken  mit  Wasierdampf  und  kiystalliwrt  an»  Wasser  nm. 

Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  175^  welche  langsam  beim  Liegen  Ober  Scfawefid« 
säurej  schnell  bei  Erhitzen  auf  100—110°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Ihre 
I^sung  fftrbt  Wolle  und  Seide  schön  gelb  (Salicylgelb).  Sie  zerfallen  beim  Ei«> 
bitzen  mit  Wasser  auf  210°  in  Kohlensäure  und  p-Brom-o-Nitrophenol. 

Bariumsalz,  [CsH„nr(N(),^)(OH)COj]jBa.  Ensttlit  aus  (kr  Säure  durch  Barytwasser, 
welclics  n\m  lange*  hinzusctzi,  nh  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  des  basischen  Salles 
noch  gelost  wird,     kdtlilich-ycllic  N.^dcln. 

Das  hasische  Bariumsalr,  C5MjBr(N0,)c;;^^^'^^a  +  2H,0.  Purpurrothe,  harte 
Krusten  (aus  heisscni  \Vass.«:r). 

Blciaals,  [C«H^Br(NOj)(0N)C0  J,Pb.  Duicb Auflösen  des  basiadicn  Sali«»  in  wwmer, 
vcrdllnntcr  Bisictfuie  crbalten.   Gelbe,  verwad»ene  Nadeln. 

Das  basische  Blelsals,  CcH,Br(NO,)c:^^^>^Pb.   Aus  der  Slmc  dnrcb  Bleiacctet. 

Gelber,  in  Wasser  kaum  Ufslidier  Niedetschlag. 

Amid  (SS).  C,H,Br(NO,)(OH)CONH,.  Wird  durch  Nilriiun  des  BromsaHcyUaiC^ 
amids  crbalten. 

Monobromnitrosalicylsäure  (17,  70),  Cg HjBr (N0,)(0 C 0,fL 
(COsH:OH:Br:N02=  1 :2:3:5).  Sie  wird  dargestellt,  indem  man  der  (a-)m- 
Nitrosnlirykätire  (Srhmp.  22^*^)  in  lieiss^^esättigter  Eisessiglüsung  etwas  mehr  als 
die  bcreclinctc  Menge  Brom  hinzufügt.  Etwa  gebildete  Phenole  werden  durch 
Destillation  im  Dampfstrom  entiernt.    Farblose  Nädelchen  oder  Warzen  vom 
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Schmp.  222  ,  die  leicht  in  Alkohol  und  heisäem  Wasser,  schwer  in  kaltem  lös* 


Iicli  sind. 

ICaliiimsalz,  C.H,Br(N0,><0H)C0,K  +  4H,0.  SeidegUnMiide,  gelbe  Hadelii. 

Bariumsalz.  [C5n,Br(NO,)(OH)CO,],Ba  +  4H,0.    Grosse,  gelbe  Neddo. 
CaleinmeaU.  [C«H,Br(NO,)(OH)CO,},Ca  +  6H,0.   Gelbe  SSako. 


Monojodtkitrosalicylsftare  (jsX  C«HJ(NO,)(OH)CO|H;  CO|H:0H: 
J:NO,»  1:3:8:5).  Sie  wird  effaalten,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der 

(a>)m*NitrosaIicylsäure  (Schmp.  228°),  abwechselnd  mit  Jod  und  Qiiecksilberozyd 
behandelt  Der  durch  Wasser  gefüllte  Niederschlag  wird  in  Kaliumcarbonat  ge- 
löst und  eingedampft  Hierbei  krvstnllisirt  zuerst  das  Knüumsalr  des  mit- 
entstandenen  Dijofinitrophenols  in  blutrothen  Nadeln  aus,  dann  erst  das  Kalium- 
salz der  JucJnitrüsaiicylsäure  in  orangegelben  Nädelchen.  Die  daraus  abgeschiedene 
Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln,  welche  in  Wasser  un> 
löslich  sind. 

Basisches  KaliumsaU,  C,H,J(x\0,)(OK)CO,K  +  3H,0.  Kleine,  orangerothe 
Nadeln«   Gelit  dordi  Zusets  reo  1  Mol.  &nigaiure  in  das 

Kaliumsals,   CeH,J(NO,)(OH)CO,K  +  2H,0,   Uber.     Orangegelbe  KiyKaUwafcen. 

Bariumsall,  [CgH,J(NO,)(OH)CO,],Ba  +  6H,0.    Mennigrothe  Nadeln. 

Monojodnitrosalicylsäure  (37),  C6H2J(NO,)(OH)COjH(CO,H :0H: 
NO^rJ  =  1 :  2 1  ^  :  5).  Durch  Nitriren  von  (a-)m-Jodsalicylsäure  in  FJsessiglösung 
vermittelst  eines  Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  unter 
Kühlung  in  einer  Kältemischung.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  204°,  kaum  in 
kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  Eisen- 
chlorid  ffirbt  blutroth. 

Natriumtals»  CfH JCNO,)(OH)CO,Na  + SH^O.  Ro^  Piismen. 

Bariuttsalz,  [C,HJ(NO,KOH)CO»],Ba  + 4H,0.  RoAgelbe  NUelchen. 

Blei-  ttod  Silbersais  liod  amorph. 


.  (a  )m-Amidosalicylsäure  (51,  71,72),  CeH,(NH,)(OH)CO,H;  (CO,H; 
OH:NH,=  1:2:5). 

Darstellung:  fa-)in-Nitrosalicylsäure  (30  Grm.)  wird  mit  60  Gnn.  Zino  and  250  Grm. 
Eisessig  so  lange  gekocht,  btt  die  NttvosslkybRiue  voQsOndig  gelOtt  kL  Kadi  VerdUnntuic 
mit  Wasser  tcllhlt  stark  ab,  filtriit  imd  entferat  ans  dem  FllHat  durch  Schwefelwanentoff 
das  gelöste  Zinn.  Die  vom  Schwefelzinn  befreite  Lösung  wird  mit  ChlorwassentofiXure  ver- 
setzt und  eiagedampft,  wtUurend  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasseritoff  den  LuAautritt 
verhindert. 

Die  Säure,  welche  auch  aus  Azobenzol-Salicylamid  und  Azonitrobenzol-Salicyl- 
säure  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  entsteht  (73,  74),  bildet  atlasglänzende 
Nadeln.  Sie  sind  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
nicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung 
bntnner,  amorpher  Flocicen,  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  anfangs  eine  kitscbrothe 
Fftrbung,  dann  Uldet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag.  Bdm  Erhitzen 
spaltet  sie  Kohlensänre  ab  und  bildet  p-Amidophenol  (75). 

Die  Säure  giebt  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen  Salze.  Die  Salze  zersetzen 
sich  leicht  in  Lösung,  sind  aber  im  trockenen  Zustande  beständig.  In  Wasser 
leicht  löslich  sind  die  Salze  der  Alkalien,  schwer  löslich  die  der  Schwermetalle 

(5»»  7«)- 


A  mid  osa  Ii  cyl  säuren. 
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Carboxyamidosalicy Isaiire  (7q).  Sie  entsteht  neben  Harnstoff  durch  Er- 
hitzen von  Uramidosalicylsäure  auf  200''  nach  der  Gleichung:  2CgHgN204 
*  «CnHjjNjO,  +  CONjH^,  und  bildet  mikroskopische  Nadeln,  weiche  in 
kochendem  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  sind. 

Cv-)m*Ainidosalicyl8äure  (51),  CeHs(NH,)(OH)CO,H(CO|H:OH:NH^ 
«1:9:8).  Die  ffeie  Sfture  ist  nicht  daistellbar.  Ihr  s  als  sau  res  Salz  erhalt 
man  bei  der  Reductton  der  (v-)m-Nitrosalicylsäure  vermittelst  Zinn  und  Salzsäure, 
Dasselbe  krystallisirt  aus  starker  Sahsäure  in  dunklen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln,  welche,  mit  Benzoylchlorid  auf  190°  erhitzt,  die  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  und  bei  189°  schmelzende  Benzoylverbindung  geben. 

Diamidosaiicyisäure  (80),  CeHj(NH,)|COH)CO,H(COj|H:ÜH:NH,: 
NH,=  1:2:3:5). 

Sie  entsteht  unter  lebhafter  Reaction  aus  dem  Aethylester  der  entsprechenden  DinitrosSure, 
«cnn  iMUk  4^6  Ona.  dcMdbcn  anf  Jodphotphor,  der  mit  wenig  Wasier  «ogerUhrt  ist,  giestt 
md  sdiwach  enribmt.  Nachdem  sich  der  Aether  vollkommen  gelOst,  trügt  man  weifere  5  Gnu. 

desselben  ein  Ulkd  dia  so  oft,  als  er  sich  noch  lö^t.  Zu  der  durch  Jod  dunkel  gefUrbteQ 
Flüssigkeit  fügt  man  etwas  Wasser  und  dann  unter  Kochen  nach  und  nach  Stückchen  von 
Phosphor,  bis  sie  bcmstfingclb  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  fiUrirt  und  das  Filtrat 
eingedampft.  Bei  genügend»  Couceotration  erstarrt  dann  die  Flüssigkeit  zu  eiocr  Kry&tällmasse 
des  Jodhydrats,  wdehct  mit  der  beredmeten  Menge  Soda  zeriegt  wird. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  klonen,  ikrhlosen,  sternförmig  gnippirten 
Naddn,  die  in  kaltem  Wasser  weni^^  in  heissem  Wasser  leiditer  löslich,  in 
Alkohol  unlöslich  sind.  Essigsäure  löst  sie  nicht.  Eisenchlorid  färbt  erst  braun- 
rotb,  dann  lässt  es  schwarze  Flocken  fallen.  Mit  Basen  verbindet  sie  sich  nich^ 
leicht  dagegen  ist  sie  in  verdünnten  Mineralsäuren  lösHrh.  Diese  Salzlösungen 
sind  mit  Ausnahme  der  des  Jodhydrats  sehr  wenig  beständig. 

Chlorhjrdrat,  CgH,(CO,H)(OH)(NH,),'2HCl.   Quadratische  Prismen.   Es  giebt  kein 

Platindoppelsalt. 

Jodhydrat,  CsH,(CO,H)(OH)(NH,)j-2HJ+ l^HjO.  Schmcli  gelblich  geliibte," 
rhonbisdie  Tsfidn. 

Sulfat,  C,H,(CO,H)(OH}CNH,),H|SO«-f-H,0.  Stentftnnlg  gnippirte,  sdnwr  Im. 
hchei  quadiatisdie  Prismen. 

Bromnmidosalicylsäurc  (17),  C6H2Br(NH2)(OH)C02H(COaH:OH:Br: 
NHj  =  1 :2 :3:5).  Entsteht  durch  Rcduction  der  entsprechenden  Nitrosäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure.  Man  befreit  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  und 
erhält  beim  Eindampfen  das  Chlorhydrat  in  farblosen,  leicht  löslichen  Nadeln. 
Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig. 

Nitroamidosalicylsfture  (68),  C«  H2(N08)(NH,)(OH)CO,H -h  H,0 
(CO,H :  OH :  NH, :  N  O ,  =  1 : 3 : 3 : 5).  Ulan  erhält  sie  aus  der  DinitrosaUcylsäure 
durch  partielle  Reduction  vermittelst  Scfawefelwasserstofls,  welchen  man  in  ihre 
warme,  ammoniakalische  Lösung  leitet  Aus  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt, 
bildet  sie  lange,  braune,  glänzende  Prismen,  welche  sich  bei  200^  Schwänen  und 
bei  220°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Ihre  Constitution  ist  nachgewiesen  durch 
ihre  Ueberftihrung  in  die  (a-)m-Nitrosalicylsäure. 

Kaliumsalz.  CgH  (NH,)(KO.j)(OH)C02K  +  H,0.    Gelbliche  Nadeln. 

Basisches  Kaliumsalz,  C,H,(NII,J(NO.j)(OK)CO,K l|ll,0.   Braungelbe  Nadeln. 

Natriumsal«,  C,H,(NH,)  (NO,)  (ÜII)  Cü,Na  +  1^H,0.  Lange,  grünlich  gdbe 
Nadeln. 

Basisches  Natrinrosalz.  C JI^(NH,)(NO,)(ONa)CO,Na  +  3H,0.  Rothe Nideldieil. 
BariuttsaU,  [C«H,CNH,)(N0,)(0H)C0,],Ba4-HH,0.  Rotbbnume  Nadeln. 
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lfagiie»inM«aU.  C4H}(O£0C^^Q*]^g  +  8H,O.    RcctnguUire  Prima  von  ge- 

tingm  Cbm,  wdche  aa  der  Luft  uaduiciudclittg  werden  und  in  W«seer  lossefst  leidit  Ide- 
licb  find. 

Zinktmlx,  C,H|(0H^^Q*^];::ai  +  8H,0.  Ausielia  und  Vcrlidfeen  wie  du  Mag- 
nestumsak. 

Kupfer«nlS|  C«H|(OiQ^jQ|^Cn.  KiyilaUinrC  in  giOneot  blinnenkiiUtTtigen  Fomen. 

BMitcbe«  Knpferealc,  C(H,(0H)C;;^^^'^Qi  +  CiiOH-SH,O.  Grilnei  Kijttdl- 
pnlTcr. 

CadiBtnmtalx,  C(H,(0H)c^^^»^Cd  +  8H,0.   WeiMc  Prismen. 
K  obaltiiaU,  C,H,(OH)c;;^|Qp;Co  +  7  H,0.   Rttthliche  Priwnen. 

Bleisals,  C,H,(OII<;^^^*^]>b  +  8H,0.  In  WiMer  wenig  Udidie  Wancn. 

Silberaalz,  C«H,(üH}(Sü,Ag)CO,Ag +H,0.   Schwer  in  kaltem,  leielit  in  lunsem 
UfeUefa. 


Diitlirleater»  CeH,(OH)(SO,-C,Hj)CO,- C.H,.  Er  wird  am  dem  Sabersak  durch 
Jodlthyl  in  weissen,  seidcglSnzendcn,  bei  5(5°  schmelzenden  Krystallen  erhalten,  die  sidl  leicht 
in  Alkohol  un  d  Aüthur,  nicht  in  Wasser  losen  und  mit  WasserdMmpfcn  flüchtig  sind. 

Eine  isomere  Monosulfosalicy Isäu re  erhielt  Remskn  in  Form  ihres 
Kaliumsalzes,  als  er  die  von  Mendius  untersuciitc  Säure  durch  Lösen  von 
Salicylsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  darstellte  und  die  Mutterlauge  der  in 
das  Kaliomsalz  Qbeigeftthiten  Sture  atirictr  ttiidunrtete.  Bs  schied  sich  dann  ein 
Salz  in  grossen»  harten,  quadratischen  (?)  Prismen  aus,  welches  die  Zusammen» 
Setzung  CeH,(OH)(SO,K)CO,K+  liH,0  besass. 

SalicenylamidoxirosulfonsÄure(26),  C6H,(OH)(SOjH)C^5J^^.  Ent- 
steht beim  Erwarmen  von  Salicenylamidoxim  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
150°.  Harte,  weisse  Krystalle,  die  bei  250^  noch  unverändert  sind,  höher  er* 
hitz^  sich  zersetzen  und  in  Alkohol,  Aether,  Cblorofbnn  und  Benzol  unlöslich, 
in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Disulfosalicylsfture  (84),  C« Ha(OH)(CO,H)(S 0,H)a 4- 4H20.  TiÄgt 
man  in  Saliqrlsäure  zu  kleinen  Theilen  ttberschilsstge  Chlorsulfonsäure  ein  und 
erhitzt  so  lange  am  Rückflusskühler  auf  ISO**,  bis  die  Chlorwasserstoffentwicklung 
aufhört  so  resultirt  die  Disulfosäure.  Man  führt  sie  erst  in  das  Bariumsalz,  und 
nachdem  sie  aus  diesem  durch  Schwefelsäure  wieder  in  Freiheit  gesetzt,  in  das 
Blei'^alz  über.  Dieses  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  ein- 
geengt, wobei  die  in  Wasser  und  Alkoliol  sehr  leicht  lösliche  Säure  sich  in 
kleinen,  röthlichen  Krystallen  ausscheidet.  Diese  zerfliessen  an  der  Luft  und 
verwittern  über  Schwefelsäure,  sie  schmelzen  bei  60**  im  eigenen  Krystallwasser, 
werden  wasserfrei  und  schmelzen  dann  bei  145— 146  ^  Höheres  Erhitzen  zer- 
setzt sie  in  Kohlensäure,  Schwefelsftuie  und  Salicylsflure;  die  Kalischmelse  liefert 
Phenol  und  SaUcylsäure.   Eisenchlorid  bringt  eine  weinroüie  Färbung  hervor. 

.   Kaliumsalt,  G«H9(0H)(CO,K)<SO,K),-h8H,O.  BlStteha. 

MatriumRalz,  C6Hs(0H)fC  O.^Na)  (SOjNa),  +  311, 0.    Leicht  lösliche  Nadeln. 
Bariumsalr,  [C5"„(()  n)(C  O  J(S0,VJ.^R.i3 -|-  Bildet  Prismen. 

Calcium-  und  Kupfersalz  krystalliäiren  mit  12  Muh  II,0. 

ZioksaU,  [C^H,(OH)(CO,)(SO,),],Zn,+ 15H,0.  Farblose,  sehr  leicht  lösliche 
Tafieb. 

CadtninntaU;  [C«H,(OH)(CO,}(SO,),]Cd,.  Leidit  tttiHdie 
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BlcisaU,  [C4H,C0H)(CO,)(SO,),J,Pb,-i- 10H,O.  Prismen,  die.in  38  Thln.  Wamct 
löslich  sind. 

Nitroftolfosalicylsäare  (86),  CeH,(N0,)(0H)(S03H)C0,H;  (CO,H: 
OH:SO,H:NO,«  l:S:8:ö).  Dieselbe  wird  gebttdeC  beim  Erhitien  von 
(a*)in-Nitro8ft]icy]aiare  (Schnp.  3S8)  mit  fauchender  Schwefdsfture. 

Bariumsalx,  (C7H.^NS0f,).^Baj -f  12H.,0,  und  das 

CaJciumsalr,  (CjHjN.SOg)..Caj  4-  \0^U.,O,  bilden  haarfeine,  gelbe  Nadeln. 

Amidosuifosalicylsäure  (86),  C«'H3(N  H2)(0  H)(SüsH)CO,H H,0; 
(C05H:OH:S03H:NH2=  1 :2:3:5).  Entsteht  aus  der  entsprechenden  Nitro- 
säure  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Farblose  Nadeln.  Liefert  keine 
kiyitallisirten  Salse. 

^e  uomere  AmidosttHosalicylsAure  (86)  entsteht  beim  Behandeln  der 
(a-)m-Amidosalicy]säure  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Dieselbe  krystallisirt  mit 
8  Mol.  H|0  in  farblosen,  glftnsenden  Nadeln,  und  ist  etwas  schwerer  in  Wasser 
löslich,  als  die  soeben  genannte.  Inn  Gegensatz  zu  dieser  bildet  sie  temer 
ein  in  kleinen  Warzen  krystallisirendes  Caldumsals  von  der  Zusammensetsung 
(C,HcNSO<),Ca  -I-  öHtO. 

Oxysalicyl  säuren. 

Die  hierher  gehörenden  Verbindungen  sind  bei  den  Phenolsäuren  aufg^ftthr^ 
ß-Resorcylsäure  (91—100)  Bd.  TX.,  pag.  25,  7-Resorcylsäurc  (101— loa) 
Bd.  IX,  pag.  26,  Brenzcatechin-o-carbonsäure  (28)  Bd.  IX,  pag.  22. 

Guajacol  -  o-carbonsäure  (135),  Cp. H3 (OCH3)  (OH)CO,H  4-  2H„0; 
(C0sH:0H:0(CH3)  =  1:2:8.  Durch  Erhitzen  von  Guajacoinatrium  mit  Kc  lilen- 
säure  auf  100°  erhalten.  Schmilzt  wasserfrei  bei  148 — 150°.  Eisenchloiid  iarbt 
ihre  Losungen  blau. 

Hydrocbinoncarbonsäure  (28,  29,  31,  35,  38,  103—108)  Bd.      pag,  36. 

Pyrogalloicarbonsäure  (xiO'-iis)  Bd.  DC,  pag.  31. 

Phloroglttcincarbonsäure  (ixz,  1x4),  Bd.  DC,  pag.  38. 

Oxyhydrochinoncarbonsäure  {116),  Bd.  DC,  pag.  34. 

Brom-ß-Resorcylsäure  und  Dibrom^ß-Resorcylsäure  (109),  Bd.  IX» 
pag.  26. 

Sulfo-ß-Resorcylsäure  (109),  C6Hj(SOjH)(OH)2 COjH  4- 2H,0. 
Trockene  ß-Kesorcylsäure  wird  mit  4 — 5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Aether  aus- 
gezogen, mit  Bleicarbonat  in  das  Bleisalz  übergeführt  und  dieses  wieder  durch 
Schwefiriwasserstoff  zerl^  Bei  100^  sich  zersetzende,  hygroskopische  Nadeln, 
weiche  leicht  in  heisaem  Alkohol  und  Wasser  löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung 
^ebt  mit  Eisendilorid  eine  blutrothe,  mit  Chlorkalklösung  eine  hellrothe  Firbung. 

Kaliamsalz,  CgH,(0H),(S0,K)C0,K  +  3iH,0.  Ldckt  lösliche  Prisoieii. 

Ammoaittintalx.  NsdelbttscHcI. 

Bsnunsals,  C«H,(0R),<^|^<^ft  +  8H,0.   Iii  hsUem  Wnser  sduver  Kfdiche 

Nsddn.  ' 

Saures  BariumsaU,  [C^n,{0  H)./C  O.^H)  SO  J,Ba -f- 3H,0.  Krystallpulver. 

Kupfersalz,  [C,H,(OH),(CÜjH)SO,j,Cu -f- 16H,0.  Die  Lösung  wird  durch  Am- 
moniak gelb,  braun,  roth  und  schliesslich  violett  geObrfot   Bei  100"  verliert  M  iO  MoL  H^O. 

Silbercalz,  C(H,(OH),(CO,Ag)SO,Ag.  Leicht  lfi«Uche,  gliaiende  Nadelii. 

p'Oxysalicylsulfosäure,  Sulfogentistnsäure  (xo6)^  CgH|(OH),(SO,H) 
COjH.  Sie  entsteht  bei  längerem  Erwärmen  v<m  1  Tbl.  pOxysalicylsäure  mit 
1  Thl.  Phosphoxaäureanhydrid  auf  130°.  Die  unveränderte  OxysaliqMire  wird 
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mit  Aether  aii?geerhtittelt  und  die  wassn'ge  Löstitii?  nach  Zugabe  von  kohlen- 
saurem Baryt  zum  Kochen  erhitzt  und  rasch  fiitrirt.  Die  freie  Saure  bildet 
farblose  oder  schwach  gelbe  Nadeln,  deren  wässrige  T.ösunp;  sich  beim  Ein- 
dUQSten  im  Vacuuai  unter  Abspaltung  von  Schwefelsaure  theil weise  zersetzt. 

Kaliumsalz,  CfH,(OH),(SO,K)C Ü^K  +  H,0.    Kleine,  vierseitige  Prismen,  die  in 
kahtm  WaiKr  vämvt  Ittdieh  ond. 

Barivinsalz,  CgH,(0H)2::^|^*]^Ba  +  SH,0.   MilmMkopische.  Tieneitig^  BUtldien, 

in  Wasser  sehr  schwer  löslich.     Geht  mit  venlünnter  Salzsäure  in  das 

Saure  BariumsaU,  (CjHjSOj),Ba -f- 8^Ii|0,  Uber.  Feine,  harte,  häufig  gekriiromte 
Maidcbb  Ihre  winrige  LSsmg  wird  durch  EbcncUräid  blau  gefibbt 

Bleitals,   C,H,(OH),C^^^»^b -|- 2H,0.    Mikroskopische,  kune  Siiden. 

DiazosalicyUäare  (36)»  CO,U<CcH«C^^N.  In  Bd.  JH,  pag.  asö,  kun 

erwSlMit  Eitsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Siuie  in  eine  alkoholiBdie 
Lfleting  von  Amidosalicylsäurechlorhydrat.  Feine  Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit 
Jodwasserstofisäure  bildet  sie  p-Jodsalicylsäure,  beim  Kochen  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  p-Oxysalicylsäure.  Längeres  Kochen  mit  Alkohol  ersetzt  die  Diazo- 
gruppe  durch  Wasserstoft  unter  Rückbildung  von  Salicylsäure  Wird  ?;ie  mit  einer 
Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  gekocht,  SO  cnJUiteht  diazosalicylsulionsaures 
Kalium,  C6H3(OH)(C03H)N2S03K. 

Chlorid,  C,H,(OH)(CO,H)N:N.Cl  4- 211,0.  Lange  Prismen.  Wird  durch  Wasser 
Miwtst  Da*  PlatindoppelsaU,  C,H,(üIiX<-«^>stH)N:N*a*PtCl4,  giebl  beim  Eädtsen 
«of  200*  lAmodikHwSqrlilUue. 

Axoverbindungen. 

Azobenzolsalicylsäure,  CeH<,N:N-CeH,(OH)CO,H.  Sie  entsteht  aus 
salpetersaurem  Diazobenzol  und  Salicylsäure  in  alkalischer  Lösung.  Orange- 
rothe Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  löslich 
sind  (ii8). 

Salre  und  Ester  (134). 

Natriumsalz,  CgH5N.^C,H,(0H)C0,Na.  Kleine,  gelbe  Krystallblättchen.  Barium- 
a«lz.  [C,H^Nj,CsH,(UH)CÜ,]Ba.    Goldgelbe  Nadeln. 

Mclhylester.  RoCbgelbe,  gMaxende  BUttcfaea  von  Schmp.  108*.  Kochende  Sodilönmg 
]0Ct  sie  unter  theilweiser  Verseifung. 

Aethylester.    Gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  vom  S<äinip.  101^. 

Fhenylestcr.    Gelbrothe  Nadeln  vom  Schmp.  121**. 

Azobenzol-Salicylamid  (122),  C,H^N  :  NC,H,(OH)CONH,.  Aus  Diaxobensol- 
ddodd  nod  einer  aHraliicheii  LOeong  von  Salicjiapiid.  Feine,  leichte,  dunkellgclbe  Nadeln 
vom  Sdunp.  885*  nicht  in  heisiem  Waaeer,  achwer  in  iUtiohol  und  Idcht  fai  Aiether  Miiieh. 

p-Azosulfoxylbensol- Salicylsäure   (117),    C(H4(S0|H)N:N' C«H| 

(OH)CO]H.  Aus  Diazosulfanilsäure  und  einer  alkalischen  Lösung  von  Salicyl- 
säure.   Goldgelbe  Nadeln,  die  in  Aeüier  nicht,  in  Wasser  schwer  und  in  Alkohol 

ziemlich  leicht  löslich  sind.  Ihr  saures  Bariumsal/.  bildet  einen  schleimit'en 
Niederschlag,  der  beim  Kochen  sich  in  glänzende,  sechsseitige  Blätteben  ver- 
wandelt. 

p-Azobcnioisulfosäure-Salicylamid  (122),  SO.HCjH^  N  :N  C5H,(OH)CONH,. 
Ava  Diazosul&nilsilare  und  Salicylamid.  Hellgelbe  Nadeln,*  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alhohol,  achirer  in  veidOmten  Stmcn.  Das  NatrittataU  kijftaUiiiit  hi  bvomeftrbeDeD 
Btttlchen  mit  8  Mid.  KiTataDwaHcr« 
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in  -  NitroazobenzoUalicylsiur«   (119»  i>o),   C«H4(N0t)N  iNC^Hg 

(OH)CO,H. 

Darste  Ihinff  In  2  Mol.  Salzüäurc  pelrt«(te^  ni  - Nitranilin  wird  imtfr  EiskUhlung  mit 
1  Mol.  Kaliumnitrit  in  wässriger  Lösung  vermischt.  Nach  einer  halben  Stunde  wird  das  Gemisch 
nach  dem  Filtriren  is  eine  verdünnte  Lösung  von  1  Mol.  Salicylsäure  in  überschussiger 
Kttronlaoge  gegossen,  durch  Salzsäure  gefkUt  nnd  aus  Alkohol  makiyatallltirt. 

Sie  bildet  rothbntone,  mikroskopische  Nadeln,  welche  bei  unter 
Schwttrsung  schmelzen,  beim  Erhitcen  auf  dem  Platinbicch  verpuffen  und  in 
allen  organischen  Lösungsmitteln,  sowie  in  Alkalien  leicht  löslich,  in  Wasser 
und  vordiinntcn  Sa-iren  aber  unlöslich  sind.  Aus  der  blutrothen  I.östmg  in  con- 
centrn  ter  Schwelelsäure  wird  sie  unverändert  durch  Wasser  wieder  .ibfreschieden. 
Erwarmen  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  spaltet  unter  gleichzeitiger  Keduction 
der  Nitrogruppe  in  Amidosalicylsäure  und  rhenylendiamin. 

Bari  um  sali  (i2o),  [C,H^(NO  JN,C,Hj(OHjCUgj,Ba.  Feine,  gelbe  Nadeln,  die  sich 
01  Wancn  unsetseii. 

Ifethfleiter,  CeH4(NO,)N,CcH,(OH)CO,CH,.  Durch  Erhitfen  der  Sinie  mit  Holt, 
geift,  1  Mol.  Kalihydrat  und  1  Mol.  Jodmethyl  mif  100^  oder  besser  dnrdi  mehrstündige«;  Er- 
hitzen der  Säure  mit  Methylalkohol  und  weriigf  concentrirter  Schwefelsäure  am  Rlicktlusskühlcr. 
Citronengeibe  Nadeln  vom  Schmp.  167^  welche  sich  leicht  m  Benzol  und  Chloroform,  schwer 
in  Alkohol  nod  Aether  Ittsen  and  in  Alkalien  fast  unlöslich  sind. 

Acetylverbindiiiig,  C«H«(NO,)N,C6H3(O  C,H,0)CO,H.  Durch  mehrttttodigef 
Erhitaen  der  Säue  mit  EssigsHureanhydrid  auf  IdO"*  Waisen  von  orangf^lieii  Naddn  vom 
Sehmp.  186'^,  die  in  .Mlcohol,  Aether  und  verdünnten  Alkalien  löslich  sind. 

Benioyivcrbindu  ng,  CeH^(N0,)N3CjHs(0-C«HjC0)C0 Jl.  Durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  die  Säure  bei  100^  lüeine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  240^,  schwer 
löslich  io  AUtohol,  in  Alkalieii  Ittilidi  unter  Rttekbildung  der  SHme. 

p  -  Nitroasobensolsalicylsättre  (121),  (CeH4(NO,)N  : NC«H3(OH) 
CO}H.  Entsteht  wie  die  Metasäure  und  bildet  aus  Essigsfiure  glänzende,  orange- 
braune  Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Sie  zersetzt  sich  bei  S85**. 

p-AniidoazobenzolsaltGylsättre(t3t),C«H0(NH,)N:NCcH|(OH)CO|H. 
Sie  wird  gewonnen  durch  Reduction  der  Nitroazosäure  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  und  Schwefelammonium.  Aus  alkalischer  Lösung  wird  sie  durch 
Saure  unverändert  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  abgeschieden,  welche  bei 
219 — 220°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Lösung  in  Alkohol  ist  orangerotli, 
diejenige  in  Essigsäure  fuchsinroth.    Durch  Diazotirenmit  [^-Naphtol  erhält  man  die 

ß-Naphtolazobenzolazosalicyl säure,  C, oH^(OH).N:N  •  C^H^-NlN- 
CjH,(OH)COjH.    Mikroskopische,  braune  Nadeln  (aus  Anilin). 

a-Azonaphtalinsalicylsäure  (123,  120),  CioHjNjCeHjCOHjCOjH. 
Aus  a-Diazonaphtalin  und  alkalischer  Salicylsäurelösung  bei  gelinder  Wttrme. 
Gelbe,  büschelfDnnig  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  SIS**  unter  Schwinung 
schmelzen.  In  Alkohol  und  Benzol  sind  sie  mit  rother,  in  concentrirter  Schwefel« 
säure  mit  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  erhält  man  rost- 
braune, mikroskopische  Krystalle  vom  Schmp.  197^  und  der  Zusammensetzung 

ß-Azonaphtalinsalicylsäure  (120).  CtoH7N,CsH,(OH)CO,H.  Kleine, 
gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  238^  welche  mit  kirschrother  Farbe  löslich  simL 
Mit  Anilin  erhitzt,  liefert  sie  braune  Blättchen  vom  Schmp.  836**. 

Azobenzol-ß-Resorcylsäure(i34),  C|HtN|C«H,(OH)|COfH.  Dunkd- 
rotfie  Nadeln  vom  Sehmp.  189^. 
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Die  Homologen  der  Sali cyl säure  sind  im  Art.  Phenolsäuren  Bd.  9, 
pag.  10  n.  folgd.  behandelt 

Alkoholsäuren. 

o-Oxmethylsaltcylsäure,  Saligenin-o-carbonsäure,  C«Ii3(CHtOH) 
(OH)CO«H;  (CO,H:OH:CH,(OH)»^  1:2:3).  Dieselbe  wird  dargestellt  aus 
der  ihr  entsprechenden  Aldehydsäure  (10  Tble.  in  Wasser  vertheilt)  durch 

Reduction  mit  Spröc.  Natriumamalgam  (50  Thle.).  Aus  Aether  krystallisirt  sie 
in  farblosen  Prismen,  welche  bei  142**  schmelzen  und  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  vAe  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  verharzt 
sie.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  entsteht  die  Aldehydsäure.  Mit 
Eisenchlorid  färbt  die  wässriee  Lösung  sich  blauvioictt,  in  conccntrirter  Schwefel- 
säure lost  sie  sich  rothviolett.  Die  Sal^e  der  Alkalien  und  der  Erden  sind 
leicht  Idslich,  das  Silbersak  flUlt  als  ein  in  heissem  Wasser  leicht  löslicher, 
krystallinischer  Niederschlag. 

p-Oxmethylsalicylsfture,  CeHsCCH,- OH)(OH)C  O3H  +  H,0; 
(CO,H:OH:CH|(OH)-3  1:2:5).  Sie  wird  ebenso  wie  die  Orthosäare  aus  der 
p-Aldebydosaliqrlsänre  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Prismen. 
Dieselben  sind  in  heissem  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether.  Gelindes  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  verwandelt  sie  in  ein  durch- 
sichtiges, klebriges  Harz.  Beim  Erhitzen  auf  IGO'^  erfolgt  Zersetzung.  Eine 
neutrale  Lösung  der  Saure  wird  von  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt.  Kalte 
wässrige  Permanganatlösung  oxydirt  zu  a-Oxyisophtalsäure,  kochende  Kalium- 
bichromatiösung  dagegen  quantitativ  zur  Paraldebydosalicylsäure.  Fast  unlöslich 
in  'Wasser  ist  das  Silber ,  Blei-  und  Kupfersalz. 

AldehydosalicylBäuren. 

o.Aldehydosalicytsäure,  CeHs(CHO)(OH)COtHH-H,0;  (CO,H:OH: 

CHO=  1:2:3).  Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  eine  alkalische  Lösung 
von  Salicylsäure  entstehen  die  Ortho-  und  die  Farasäure  gleichseitig  neben  1— 2f 
Salicylaldehyd. 

Darstellung.    30   Grm.   SalicylsJturc   wcHen  in    100   Grm.   Nntronlauge   vom  spec. 
Gew.  1*35  gclö<!t   und   mit  5— lü  Grm.   ("hlorofomi   am  RückÜusskUhier  gekocht.  Innerhalb 
cioer  halben  Stunde  giebt  man  nach  und  nach  weitere  20 —  25  Gim.  Chloroform  zu  und  fahrt 
mit  den  Zusotac  von  Chknofoim  unter  allmlUidier  Ei^iliuuiig  der  Ntttrodmuge  fort^  todaw  Dach 
4 — &  ttondigen  Ertntsen  im  GsnieD  160  Cbcn.  Natronlauge  und  46  Gm.  Chlofloform  tax 
Verwendung  gelangt  sind.    Nach  dem  Krkalten  wird  vorsichtig  mit  Sahsäurc  nctttrali^irt,  vom 
ausgeschiedenen  Han  abflltrirt  und  das  Filtrat  stark  mit  SalrsSnre  tibersättigt.    Der  ausge- 
schiedene Niederschlag  wird  unverzüglich  in  Aether  gelöst  und  die  Flüssigkeit  noch  mehrere 
KUe  mit  Acdier  ausgeidiUtlelt   Zur  Trennung  von  unverfoderter  Saliqrltfwa  werden  die  ver- 
einigten eta^engten  atheriadien  Aonttge  mit  einer  Lösung  von  NatriombiniUit  geaehttttdt  und 
die   hierdurch   erhaltenen  Bitulfitlrerbindungen  durch  Schwefelsäure  und  Einleiten  von  Wasscr- 
danipf   wif'lf!    zerlegt.    Der  ausgeschiedene  Niederschla},'  wird  alifiltrirt,    sobald  die  Flüssigkeit 
eine   Temperatur   von   60''   t'rreicbt   hat.    Kr   besteht   aus  p-Aldeliydosalicylsäure,    während  im 
FUtrat  die  o-Aldehydosäure,  verunreinigt  durch  wenig  Parasäure,  sich  befindet.    Zur  vollkommenen 
ReinigaDg  der  OidioiMure  nimmt  man  lieide  SHuien  abennals  mit  Aedier  aa(  verdunstet  den» 
•elbeo  and  lOst  den  Rttekstand  in  massig  veidOnntem  Ammoniak.  Die  sehwadi  ammoniakaliscbe 
Lösung  wird  mit  Kupfersulfat  ausgeflUlt  und  danach  mit  so  vielem  Ammoniak  vewetst^  dass 
ein  Theil  de«  gebildeten  Niederschlages  ?ich  mit  blauer  Farbe  aunösi.    Erbitrt  man  nun  «im 
Kochen,  so  scheidet  sich  das  Kupfersalz  der  o-Aldehy dosäure  ab,  während  das  der  Para- 
eftore  in  Lösung  bkibt.  Die  durch  Filtriieu  getrennten  Sake  werden  dwch  SibsKuzn  acMCtit 
L»>eae^ChMlik  X.  l6 
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Die  o-Aldehydosalicylsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  verfilzten 

Nadeln,  welche  bei  179°  schmelzen.    Vorsichtig  erl.itzt,  sublimirt  sie;  rasch  auf 

220°  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  BildtiriR  von  CO._,  und  S.ilicylaldehyd.  Sie 

ist  in  Wasser  viel  leicl.ter  löslich  als  die  l'arasäure.    Ihre  alkoholische  Lösung 

wird  durch  Eisenchlorid  roth,  durch  Natronlange  intensiv  gelb  gefärbt. 

Die  SnliL  d^r  Alkalien  iind  in  Wasser  leicht  löslich. 

^^^^^ 

Basisches  Bariumsa  Ii,  C,H,CCHO)C^Q»^Ba.    Körnig  kiystaUinisch. 

Bssitches  KapfersiU»  C,H,(CHO)X^^>^Cii.   Ist,  ftisch  gcftUt.  g^latio««,  und 

dann  in  Anmoniak  USslicb.  Aus  dicset  Losung  scheidet  es  sich  beim  Bdiitscn  ItOraic  kiyital- 
Gmsch,  und  nunmehr  in  Überschüssigem  Ammoniak  nicht  raehr  löslich,  auft. 

Ncutrnle«;  SilbersaU,  CeH,(CHO)(0H}CO,Ag.   In  heissen  Wasser  lOsIich.  Stein* 

förmig  gTuppirtc  Schuppen. 

o-ÄldoxtmsalicylsäUrc,  s.  Bd.  VIII,  pag.  221. 

p-Aldehydosalicylsäure.  C«H3(CHO)(OH)CO^H :  (CO^HiOHiCHO 
«1:2:5),  Darstellung,  vergl.  die  o-Aldehydosalicylsäure.  Die  Parasäure  krystalii- 
sirt  aus  Wasser  tn  langen,  feinen  Nadeln,  welche  bei  S48 — 349^  schmelsen»  in 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich  smd,  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol  und 
Aether.  Die  Löslichkeitsverbältnisse  beider  isomeren  Säuren  in  Wasser  sind 
folgende: 

I  Thl.  Ortbosäure  löst  sich  in  15-16    Thln.  Wasser  von  100" 

und  in  1500— inOO  Thln.  Wasser  von  23—25'. 

1  Thl.  Parasäure  löst  sich  in  14/>— 150  Thln.  Wasser  von  100° 

und  in  2600—2700  Thln.  Wasser  von  25°. 

Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  kitschroth,  durch  Natronlauge  nicht 

geförbt. 

Das  basische  Barium-  und  Calciumsalt  ist  weiss  und  krystallinisch. 
Das  neutrale  Silbe rtala  bildet,  aus  Wasser  umkiystalltsirt^  mikroskopiscbe  Nadel« 
bttsebcl. 

Das  basische  Kupfersals  ist  in  ttberscbtlssigeni  Ammoniak  leicht  löslich  und  flUlt 

l>eim  Erhil7.cn  nicht  au«. 

p-Al(ioximsalicylsaure,   S.  Bei.  V'III,  ]>ag.  22  1. 

Benzy  Imethylsalicylsäure,  Benzolkresotinsaiire  (126),  Cj^Hj^Oj 
=  CgHj(CH3);CH.,C(.,H  )(OH}COjH.  Aus  Benzylkrcsülnalrium  und  Kohlen- 
säure bei  135— 140^    Bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  164  -166°. 

Disalicylsäure,  p-Diphenoldicarbonsäure  (127) 

CeH5(OH)CO,H 

C^-H/OH^COjH 

Durch  Erhitzen  von  Diphenolnatrium  mit  Kohlensaure  im  Autoclaven  auf 
800'  erhalten.  Bildet  aus  verdünntem  Alkohol  mikroskopische  Nadeln«  welche 
bei  131'  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform 
fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  ist  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Mit  Eisenchlorid  wird  die  freie  Säure  blauviolett, 
ihr  Natriumsalz  tiefblau  gefärbt 

l)il)yropallorarhonsäiire  (ii3\  C,  ,H,oOy. 

Darstellung'  Man  erwärmt  S— 10  (Jrin.  I'vrf)gallocarl)()ns;iure,  welche  mit  Pliosphornxy- 
chlcrid  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  s>ind,  6 — 7  btunden  auf  8U— yO''.  Die  erstarrte,  puiveri- 
silte  Masse  wiid  mit  trocicnem  Aether  ausgesogen  und  dann  in  die  10  fache  lllenge  kalt  ge- 
haltenen Viuetn  eingetnigen,  ^  Vol.  eoncentrirter  Sahaiure  hinsugeftigt,  filtrirt,  nnt  Salaainre 
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Cemscbc»  und  cetiocknet  Dieses  RoluimMliikt  wird  dana  oocb  mebrere  Mik  in  Alkohol 
gdittst,  mit  Wasser  verdllimt  nnd  mit  SalssMure  wieder  geOUt. 

Gelbliches  Pulver  von  zusammenziehendem  Geschmack.  Trocken  in  Wftsser 
schwer  löslich,  wird  es  reichlich  von  diesem  eafgenomnien,  sobald  man  es  zuerst 

mit  Alkohol  aufiiuellen  lä-sst.  Seine  wässrige  Lösung  ze'igl  fast  alle  Eigenschaften 
der  Gerbsäure.  Mit  Essigsaureanhydrid  entsteht  jedoch  eine  Pentacetylverbindung, 
welche  sich  äusserlich  wesentlich  von  der  Pentacetylgerbsäure  unterscheidet. 

C6Hä,(ÜH)2CÜ,H 

Diresorcindicarbonsäure  (1x4),  1  .  Entsteht  als  Neben* 

CeH2(OH)2COjH 

produkt  bei  der  Uarstellung  der  Phloroglucincarbonsätire  aus  Phloroglucin, 
welches  aus  Resorcin  durch  Natronschmelze  dargestellt  ist,  indem  man  das 
Reactionsprodukt  mit  vielem  Wasser  versetzt  und  dann  ansäuert.  Es  fällt  dann 
nur  die  Diresorcindicarbonsäure  als  gelblicher,  pulveriger  Niederschlag  aus, 
der  in  Wasser  gar  nicht,  schwer  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Aether  ist  Er 
rersetst  sidi  oberhalb  800^  ohne  su  schmelzen. 

C6H,(CHa)(OH)COj|H 

OoDikresoldicarbonsäure  (12$),  Ci«H.40«==l  • 

CeH,(CH,)(OH)CO,H 

Sie  wird  erhalten  beim  Erhitsen  von  o-Dikresolnatrium  mit  Kohlensäure  im 

Druckgefass  auf  160^  nnd  bildet  weisse,  kleine  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  schwer  löslich  sind.  Nur  das  Pyridinsals 
krystallisirt  ßut.    Mit  Essigsaureanhydrid  entsteht  die  Diacetylverbindung. 

Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  163°. 

Kaliumsalz,  Cj^HgO^K,.    Feine,  weisse  Nadeln. 

Bariunisalz,  C^^H.OgBa -f  6H,0.  Glänzende  Nadeln,  welche  bei  100''  5  MoL  H,0 
Tcrlicfeii.   Dai  letite  IfolekOl     0  entwetebt  ent  bei  ISO**. 

Silbersais,  C^^K^O^Ag,.   Weine,  Uehtbesttiidise  Ftoekeit. 

S          CtiH3\^(^Q  II 

Zwei  Dillilosalicylsäitren  (87,  13t),  I  ^^^J'    ,  enlslebea  beim  Erhitzen 

molekularer  Mengen  SalicjlsKwe  mit  lUiOgeDschwefel  auf  120— IfiO'.  Dieselben  lassen  sich 
mittelst  ihrer  Natrtunisalr*'  von  einander  trennen.  Die  eine  Säure  mit  «chwer  löblichem  Natrium- 
salz  stellt  ein  schwefelgelbes,  leicht  HUssiges  Harz  dar,  welches  bei  1.70"  tu  einem  leicht  rcr- 
reibUcben  Pulver  eintrocknet.  Die  andere  Säure,  mit  einem  leicht  löslichen,  hygroskopischen 
NatrioiDsab,  fUlt  aus  diesem  dnrdi  Sknre  als  eine  weisse,  flockige  Ussm  aus. 


Anhang. 

Der  der  Salicylsäure  entsprechende  Alkohol,  das  Saligenin,  ist  im  Art. 
Benzylverbindungen  Bd.  II,  pag.  238,  beschrieben  worden.  Ihr  Aldehyd  ist  er- 
wähnt im  Art.  Aldehyde.  Folgendes  ist  nachzutragen. 

Salicylaldehyd,*)  o-Oxybenzaldehyd,  CtHeO,«C«H4(OH)CHO. 
(I  :2).  Der  Salicylaldehyd  wurde  im  Jahre  1832  von  Pacenstecher  (i)  in  dem 
flfkhttgen  Oele  der  Blüthen  von  Spiraea  C/lmaHa  entdeckt  und  von  Löwig  (2) 

*)  i)  Paoshsticbix,  Bucmm'«  Repert  51,  pag.  337;  61.  pag.  364.  2)  C.  Löw»,  Pooo. 
Ann.  36,  pag.  3S3;  I.ÖW10  n.  Wamiuiof»  Poog.  Abo.  46,  pag.  57.  3)  R.  Fria»  Ann.  30, 

pag.  151 ;  48,  pag.  75;  56,  pag.  40;  81,  pa£.  245;  96.  P^-  375«  4)  C.  Ettling,  Ann.  35, 
pag.  241;  53.  png.  77.  5)W.  H.  Perkin,  Chem.  Snr.  J,  (2)5,  pag.  418,  586.-  6,  pag.  53,  181,  472; 
Ann.  145,  pag.  295,  301;  146,  pag.  370;  147,  pag.  229;  148,  pag.  203;  150,  pag.  81. 
6)  K.  ReiMBR,  Bcr.  9,  pag.  423;  Reimer  u.  Tiemann  ,  Bcr.  g,  pag.  824.    7;  L.  A.  Büchner, 

26* 
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unter  dem  Namen  SpiroylwassewtofT  genauer  beschrieben.  Piria  (3)  erhielt  ihn, 
als  er  Salicio  mit  Kaliiimdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirte.  Cr 

charakterisirt  ihn  als  eine  mit  der  Benzoesäure  isomere  Verhinrlnncr,  welche  aus 
Wn^setstoff  und  dem  Radikal  Salicyl  analog  dem  Henzoylwasserstort  /.usammen- 
gesetzt  ist,  und  wie  dieser  duich  F.rhitzen  mit  Kali  in  Benzoesäure,  ebenso 
in  Salicylsäure  übergeführt  werden  kann.  Ettling  (4)  wies  nach,  dass  Spiroyl- 
ttod  Salicylwasserstoff  mit  einander  identisch  sind,  glaubte  aber,  indem  er  ihm 
den  Namen  spiroylige  oder  saltcylige  Säure  beilegte,  noch  an  seinen  Säure- 
charakter. Den  eines  Aldehjds,  wie  gleichseitig  eines  Phenols  erkannte  zuerst 
Perkin  (5).   Seine  Synthese  wurde  von  Redibr  (6)  ausgeftthrt. 

Der  Salicylaldehyd  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  Blüthen  von  Spiraea 
Ulmaria  vor  (7),  in  vielen  krautartigen  Spiraeaceen,  auch  in  den  Stengeln  und 
Blättern  (8),  ferner  in  den  Wurzeln  und  Stengeln  von  Crepis  foetida  (8),  in  dem 
Kraut  von  Monotropa  hypopitis  (g),  in  den  Stengeln  von  P>ironia  officinaiis  (10), 
in  Pappelzweipen,  die,  abgescbnittcn,  an  der  Luft  trocknen  (11),  und  in  den 
Larven  (12)  und  Blattkäfern  (13),  welche  auf  Weiden  und  Pappeln  leben. 

Bildungsweisen:  Der  Salicylaldehyd  bildet  sich  aus  seinem  Glycosid,  dem 
Helicin,  durch  Einwirkung  von  Fermenten,  Säuren  oder  Alkalien  (3),  aus  seinem 
Alkohol,  dem  Saligenin,  und  d«»en  Glycosid,  dem  Salicin  und  Populin  (Benzoyl- 
salicin),  durch  O^grdation  (3).  Er  entsteht  ferner  aus  Chinasäure  bei  der  trockenen 
Destillation  (14),  aus  Dichlorkresol  (15)  durch  Ersatz  des  Chlors  durch  Sauerstoff, 
aus  o-Ämidobenzaldehyd  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (16),  und  aus 
Phenol  vermittelst  Chloroform  und  Natronlauge,  neben  p'Oxybenzaldehyd  (6). 

Darsteliaag.  Ein  Gemisch  von  3  Thln.  Salidtt  ond  3  Thln.  Kaliumdi Chromat  wird  mit 
24  Thln.  Wawr  angeHihrf  und  darauf  eine  Lösiinjj  von  4'5  Thln.  Schwefelsäure  uml  12  Thln. 
Wa.sser  hinzugesetzt.  Nach  beendigter  Reaction  ciisullirt  man  so  lange,  als  das  Destillat  milchig 
Ubergeht.  (Bei  zu  Inge  foitgetettter  Destillation  geht  Furfurol  Uber,  weldie»  bewiritt,  dass  die 
•US  dem  Aldehy*)  dargestellten  Pritparate  eine  rothe  Farbe  annelimen  (17)].  Das  nn  Boden  ab- 
gescbicdeiie  Oel  wird  vom  Wasser  getrennt  und  das  BOdi  in  diesem  aufgelöste  mit  Aelber  auf» 
genommen.    Die  Ausbeute  V)i.-tr;igt  ctwn  ile«  ant^cwandten  Salicinü  (3.' 4>  '8V 

Synthetisch  wird  der  haUcylaldchyd  aus  l'hcnol  dargestellt,  indem  man  einer  Lösung 
von  10  Thln.  l'hcnol,  20  Thln.  Natriumbydrat  in  35  i  hin.  Wasser  unter  Erwärmen  auf  50 — 60° 
aUmShlicb  15  Thle.  CMofoform  sogiebt  Hieranf  wird  eine  hdbe  Stande  gekodrt,  IbmebABsiget 
Cblorofoim  abdestUlirt,  angeslncrt,  und  der  Salicjrlsidehyd  iuamt  untreiitadefleai  Pbenol  mit 


Joum.  f.  pr  Cliem.  59,  pag.  51.  8)  \V.  WiCKF.  Ann.  83.  pag.  175;  91,  p^.  374.  9)  F.  L. 
WiKKi.KK,  JahTc^^b.  1857,  pag.  520.  10)  A.  JORissEN,  Jahresb.  1882,  pag.  II75.  Ii)  E.  W.  Davy, 
Zeitschr.  f.  Chcm.  1867,  pag.  7J4.  12)  LlEbiG,  Jahresb.  1850.  pag.  583.  13)  J.  B.  Enä, 
Jslireib.  1859.  pag.  312.  14)  WÖHuta,  Ann.  51,  pag.  14&.  15)  G.  Waszasa,  Gm.  dum. 
ital.  1876,  pag.  460;  Ber.  10.  pig.  is.  16)  P.  Fruedlamdbr,  Ber.  15,  pag.  3574.  17)  H.  ScmFP, 
Ann.  210.  pag.  114.  ig)  H.  ScHOT,  Ann.  150,  pag.  193.  19)  Mbnpklf.jeff,  .\nn.  114,  pag.  t68. 
20^  Bekthelot,  Cnmpt.  rcnd.  101,  prtj;.  541;  Jahresb.  1885,  pag,  167.  21)  B.  Tor  i.ens,  Rct.  14, 
pag.  1950.  22)  A.  VV.  Hofmann,  Ann.  52,  pag.  63.  23)  C.  M.  Stuart,  Chem.  News  57, 
pag  402;  Chera.  Cenlr.  1888,  pag.  466.  24)  L.  Henry,  Ber,  2.  pag.  135.  25)  H.  Voswlnkel, 
Ber.  15,  pag.  sosi.  36)  O.  ScmmDBBKaG,  Jahresb.  188t,  pag.  1034.  a7)  W.  H.  PaanN, 
Chem.  News  18,  pag.  ito;  Zellschr.  f.  Cbcm.  1869,  pag.  ia6.  a8)  6.  GOtno,  Ber.  10^  pag*  9* 
29)  G.  Ef  ERT,  Ann,  216,  png.  150.  30^  W.  H.  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  55,  pag.  549;  Chcm. 
Centr.  1880.  2,  pag.  407.  31;  BfcRTAGNiNi,  Ann.  85,  pag.  196.  32)  \..  Bakiukr.  Cnmpt. 
rend.  90,  pag.  37,  Jahresb.  1880,  pag.  711.  33)  J.  Pi.öchl  u.  L.  Wolfrum,  Ber.  i8,  pag.  1 1S3. 
34)  Hbiueu«,  Joum.  d  pr.  Chem.  32,  pag.  65.  35)  W.  P.  Braduv,  Ber.  92,  pag.  1135. 
36}  W.  HAAJtHAitN,  Ber.  6,  pag.  338.   37)  E.  TOMMBUnr,  Ann.  351,  pag.  174.  38)  E.  Wsuaut, 
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IVaiMfdainpf  Qbeigetrieben ;  zurtlck  bleibt  nebenbei  entstandener  p-Oxybenzaldehyd.  Das  DestiHat 
tieht  man  mit  Aether  aus  und  trennt  in  der  ätherischen  Lösung  den  Salii^laldebjrd  durch  Üeber- 
fUlirung  in  die  Natriumbisulfitvcrbindunj;  von  dem  Phenol. 

Der  Salicylaldehyd  ist  eine  angenehm  aroinalisch  riechende,  eewdrzig  brennend 
schmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  196'5*'  siedet,  bei  —  t^O""  zu  grossen  Krystallen 
erstarrt  und  ein  spec.  Gew.  von  11731  bei  13°  besitzt  (3).  Mendelejeff  (19) 
giebt  den  Stedep.  m  178*3^  unter  760  Millini.  Druck  und  das  spec.  Gew.  auf 
1-1725  bei  15^  (auf  Wasser  von  4**  bezogen)  an.  Seine  Neütralisationswftrine 
doich  \  Na,0  beträgt  8010  Cal.  (so).  An  der  Luft  bräunt  sieb  der  Aldebyd  all- 
mählich. Mit  Alkohol  und  Aether  ist  er  in  jedem  VerhJlltniss  mischbar,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  Seine  wässrigc  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  intensiv 
violett,  von  Alkalien  gelb  gefärbt  Die  Verbindunpren  mit  Alkalibisulfiten  sind 
schwer  löslich  und  können  daher  zur  Reindarstellung  des  Aldehyds  angewandt 
werden.  Alkalische  Silber-  und  Kupferiosungen  werden  durch  ihn  reducirt. 
(Nach  Tollens  (21)  wird  FEHLiNoii  sche  Lösung  nicht  reducirt).  Durch  Reduc- 
tion  entsteht  Saligenin  und  zwei  isomere  Di-o-oxyhydrobenzo'indiesoanhydride  (8 1 ), 
C,4H,oO„  von  den  Schmp.  116—117"  und  67<— 68**;  durch  Oxydation  Salicyl- 
säure;  geschiebt  sie  durch  Kaliumchlorat,  so  entsteht  Chloranil  (ss).  Chlor, 
Brom  und  Salpetensfture  inrken  substituirend.  Schwefelsäure,  conceotrirfc  oder 
massig  verdünnt,  wirkt  condensircnd,  ebenso  Pliosphortrichlorid  und  Säurechloride. 
Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  in  der  Kälte  eine  phosphorhaltige  Verbindung 
(23),  in  der  Wärme  findet  Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Chlor  statt  (24).  Infolge 
seines  Doppelcliarakters  ais  J'licnol  und  Aldehyd  ist  der  Salicylaldehyd  zu  zahl- 
reichen, auf  Condensation  beruhenden  Synthesen  ver\vendl)ar,  z.  B.  zur  Ucber- 
(uhrung  in  Cumarin  und  dessen  Dcriv  itc.  Mit  Chloroform  und  verdünnter  Natron- 
lauge entsteht  «•  und  ß-Oxyisophtalaldehyd  (25).  Mit  Diazokörpern  liefert  er 
Azoverbindungen.  Im  Organismus  wird  er  in  der  Lunge  und  Leber  in  Salicyl- 
säure  fibergeitthrt  (26). 

Salze.  Infolge  seines  Phenolcharakters  liefert  der  Salicylaldehyd  Metallverbindungai,  von 
denen  fast  Dur  die  der  Alkalten  leicht  Utolich  sind«   In  Ceachter  Luft  aufbewahrt,  senctsen 

«e  sich. 

Kaliumsalx  (3,  4),  CjH^(OK)CHO  +  H^O.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  I..üsung  des 
Alddiyd*  in  50f  Alkohol  mit  Kalilauge.  Hellgelbe,  perlmutterglKoacnde,  quadratUdie  Tafeln, 
«dche  in  Wasier  nnd  Alkolud  leidit  Ittilich  sind,  an  feuchter  Luft  sich  unter  Bildung  von  cssig« 


BnU.  soc.  chim.  46,  pag.  277:  Ber.  19  Ref.,  pag.  867.  39)  C  Löwig,  Berz.  Jahresb.  20, 
pag.  314.  4o)  G.  Brickl,  Ann.  135,  pag.  168.  41)  G.  Mazzara,  Gazz.  chim.  ital.  1876. 
{Mg.  460;  Ber.  10,  pag.  82.  42)  W.  v.  Miller,  Ber.  20,  pag.  1927.  43)  C  Taege,  Ber.  20, 
pag.  9109.  44)  A.  ScmnUL,  Ber.  17,  pag.  1382.  45)  F.  TUmamn  u.  A.  Kowb,  B».  14, 
pag.  SCSI.  46)  F.  TlKWANN  n.  W.  H.  M.  MÜLLsa,  Ber.  14,  pag.  1985.  47)  A.  Hantsscb, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  SS,  pag.  463.  46)  W.  WUX,  Ber.  16,  pag.  SI]3.  49}  A.  CAMOins, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  52.  pag.  20I ;  Ann.  108,  pag.  312.  50)  E.  ScHÜJ.RR,  Journ.  f.  pr..Chem.  72, 
pag.  258.  51)  C.  ZwäNGKR,  Ann.  Suppl.  8,  pag.  42.  52)  L.  Gattkrmann  u.  BRKrrHAOPT, 
Ann.  244,  pag.  46.  53)  W.  P.  Bradley,  Ber.  22,  pag.  II 34.  54)  A.  BoURQUiN ,  Ber.  17, 
pag.  503.  SS)  H.  ScKDP,  Amu  163,  pag.  235;  Ber.  17,  pag.  770.  $6)  I^bbixmann  u.SciiWAizia, 
Ber.  9,  pag.  800.  $7)  G.  SrXDiLaa,  Aon.  Sappl.  7,  pag.  159.  S^)  BAVta  n.  P.  Farrsot, 
Ber.  17,  pag.  1183.  59)  L.  Plöschl,  Ber.  14,  pag.  1316.  60)  J.  Bongartz,  Ber.  19,  pag.  1932; 
21,  pag.  481.  61)  A.  RüSSLNG,  Ber.  17,  pap.  2990.  62)  Th.  Ei.kan,  Ber.  19,  pag.  3048,  30s  I. 
63)  A.  RSWECKE  u.  F.  Bru  stkin,  Auii.  136,  pag.  170.  64)  H.  Hkr/fklu,  Ber.  10,  pag.  1270. 
6$)  G.  BoDB,  Jaltresb.  1837,  pag.  317.  66)  O.  EMMsaiCH,  Ann.  241,  pag.  343.  67)  M.  Dknnst8DT 
IL  J.  ZmiiiBiiAMH,  Ber.  ai,  pag.  1553.  68)  A.  F.  Mason,  Ber.  ao,  pag.  367.  69)  U  SCHttCiocorr, 
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saurem  Kali  und  Melan&äure  zersetzen.  Beim  Vmoiscben  der  alkoholischen  Lösttog  mit  weiterem 
Salicylaldchyd  krystiillisirt  ein 

saures  Kaliumsnls,  C«H4(OK)CHO  +  CeH«(OH)CHO,  In  feinCB,  bttBchelförmifcn 
Nadeln  aus. 

Natriamsalz  (4,27),  CsH4(0Nn}C HO.    Goldgelbp  Blättchen. 

Sntires  Natriumsall,  CcU«(ONa)CHO  +  C«U«(OU)CHO  +  iH,0.  Feine,  luft- 
beständige  Nadelu. 

Barinrnsals  (3),  [C6H«(CHO)Oj,Ba  +  2H,0.   Gelbe  Naddn.  ■ 

Basisches  BUisala  (4),  [C,H4(CH0)0],Pb  +  PbO.   Aus  dem  Aldelqrd  venaitldst 

ammoniakalischer  Bleiacetatlösung.    Gelbe,  krystallmisch  werdende  Flocken. 

Kupfersair.  (3,  4),  [0,^11^(0  H  0)0] jCu,  Grosse,  grüne  in  Wasser  unlösliche  Krystalle. 
Beim  Erhitzen  Uber  loO*^  Uestiliirt  Disalicylaldebyd  ab,  während  salicylsaures  Kupfer  zurückbleibt. 

Silbersalz.  Hellgelber  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  unter  Bildung  eines  Silber* 
Spiegels  sersetzt. 

Salicylaldelixdkalittmbisnlfit  (31),  C,H«(OH)CHC;^q  j^.   WM  erhalten  beim 

Sdittttdn  von  Salkylaldelqrd  mit  Kaliambisolfitlösung  oder  beim  Einleiten  von  acihwefliger  Säure 
in  eine  auf  40— dO^  enrtmte  UJsung  von  Salic3rlaldeh)rdlnllt.-n.  Es  Ijfldet  aus  heissem  AUtoliol 

weisse  glänzende  Nadein,  die  in  saurer  oder  wässH^'er  Lcisung  beim  Erhitzen,  in  alkalischer 
Lösung  ^chon  in  der  KJUte  seisctst  werden.    i>ie  NatriumbisulCitverbindung  bildet 

glänzende  Krystalle, 

Acetyl  Verbindung  des  Salicylaldehyds  (Diacctylsalicylaldebyd;  (5,  32,  33),  CjH4(Üll;CIl 
(C  0,CH,), .  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Erbitsen  von  SalicjlaMc^d  mit  Essigdlweanhydrid 
auf  ISO'*  und  bildet  dicke,  bei  108— 104  schmebeode  Tafeln,  welche  unUtslicb  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  xiemlich  Idcht  in  beinern  Alkobol  sind.   Sie  wird  von  kalter 

Kalilauge  nicht  angegrifTen. 

Methyläther  (5,  25),  C^H^(OCHs)CHO.  Durch  Erhitzen  von  Salicyl- 
aldehyrlnairiiim  mit  Methyljodid  und  Methylalkohol  auf  dein  VVasserbade  erhalten. 
l)erl)e  Prismen  vom  Sciimii.  SS*'  und  Siedcp.  2.'5H Sehr  leicht  löslich  in  Aether 
und  Chloroi'orm,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Bisulfitvetbindungen  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOatich.  Die  Ammoniuui- 
bis  u1  fit  Verbindung  kiystallirirt  in  grossen,  glänaenden  Prismen.  Bei  mebrstOndigem  EfUtsen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  150"  bildet  sich  die  Acetylverbindung,  C(H4(0C1I|)CH 
(COjCH,),,  die  in  kleinen  Prismen  vom  Schmp.  75**  krystallisirt  (5). 

Acthylathcr  (5.  80),  CfiH,(OC.,II,jCHO.  Wird  dem  Methyläther  ähnlich 
dargestellt  (5).  Kr  entsteht  aucli  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges 
von  salicyläthyläthersaurem  Calcium  und  ameisensaurem  Calcium  (28)  und  bei 

Compt.  rend.  45,  pag.  272;  Ann.  104,  pag.  373.  70)  E.  Renout,  Ber.  16,  pag.  1307.  71)  F.  Moos, 
Ber.  ao,  pag.  732.  73)  O.  FtSCnsR,  Ber.  14,  pag.  3523.  73)  G.  NVTR,  ficr.  c8,  pag.  573. 
74)  P.  JaiiXass,  Compt.  rend.  60,  pag.  1096;  Zeitsdv.  f.  Cham,  t86$,  pag.  44a   7$)  Th. 

CURTius  u.  JaV,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  39,  pag.  48.  76)  E.  Fischer,  Ber.  17,  pag.  575« 
77)  H.  Cornelius  u.  B.  IIomoijca,  Ber.  19,  pag.  2239.  78)  H.  Schiff,  Ann.  210,  pag.  114; 
218,  pag.  188.  79)  H.  Scuu-F,  Ann.  151,  pag.  199.  80)  M.  Low,  Monatsh.  f.  Chem.  1891, 
P«g'  393-  Si)  TiBifANN  u.  C.  D.  Harrbs,  Ber.  24,  pag.  3175.  82)  E.  Baumann  u. 
E«  Froiim,  Ber.  24,  pag.  1441.  83)  C.  Hsucm,  Ann.  355,  pag.  190.  84)  A.  Rbicrold,  Ann.  9$$, 
pag.  167.  85)  O.  Fischer  u.  L.  SiediuR,  Ber.  33,  pag.  3801.  S6)  II.  ScBIIV  n.  A.  Vanni, 
Ann.  258,  pnp.  373.  87)  C.  D.  Harries,  Ber.  24,  pag.  3180.  88)  F.  Tikma.nn  u.  Schotten, 
Ber.  II,  paj,'.  772,  7S5.  S^)  J.  Barrikr,  Bull.  ?oc.  chim.  33,  paj,'.  54.  90)  AinvF.RS,  Ber.  17, 
pag.  2976;  18,  pag.  2656.  91)  R.  KiiMG  u.  G.  Dvsü.n,  Ann.  255,  pag.  275.  92)  R.  Fittig 
u.  M.  C.  Brown,  Au».  355,  pag.  285.  93)  Pbredi,  Joum.  chem.  soc.  1881,  pag.  439. 
94}  H.  SCHtPP  tt.  A.  VaMNi,  Ana.  353,  pag.  329.  95)  H.  ZMUik,  Ber.  33,  pag.  3146. 
96}  B.  BacKMANN,  Ber.  23,  pag.  332a  97)  G.  Grouhamn,  Ber.  33,  pag.  3303. 
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der  Oxydation  von  Aethylcumarsäiire  und  Aethylciimarinsäure  mit  Permanganat 
(29).  Bei  6—7"  schn^elzende  KrysiaUe,  welche  bei  '247—249''  sieden,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich  sind  (30). 

Die  NatritunbisulfitTerbindniig,  C,H,oO,HNaSO,.  bildet  Mide^Snsende  Nadeln 
(aus  Alkohol)  oder  lange  verwittenkle  Prismen  (aus  Wasser),  sein  Aldoxira  (80)  farblose 
Pri<;incn  vom  Schmp  57— 59^  LcIxteKs  liefert  ein  diucb  Wasser  leidit  leisetsbares  CUot' 
hydrat  vom  Schmp.  l'J3— r/*5* 

Die  Acetyl Verbindung,  C,H^(0C,Hj)CH(COjCH,),,  besteht  aus  kleinen,  durch- 
siditigeo,  bei  88~89*  scfanidsenden  Priinien,  dk  voa  KaHlaage  in  der  KSlte  nicht  lersetet 
weiden  (5), 

Der  Amyl-  und  der  Allv-rather  sind  ölig  (5). 

BcniyläthLT  ^5).  C^I1^(0  CFr.,C^Ff  ,)CHü.  Knistelit  beim  Erhiteen  von  Natriumsalicyl- 
aldehyd,  Benzylchlund  und  Alkohol  auf  \'2Q—  140".  Kryst.illisirt  aus  Alkohol  in  farblosen, 
dachen,  scbiefrhombischen  Prismen,  welche  bei  46°  schmekca,  oberhalb  360**  siedeo  und  einen 
schwadi  an  Gewttnnelken  erinneniden  Gcnich  beritiea.  Ihm  entsprechen  xwei  AldoKime  (96), 
des  eine  schmOct  bei  63- 63^  das  andAe  bei  99—100°. 

Acetylsalicylaldehyd  (5,  32),  C«H4(0C,H|0)CH0.  In  Aether  suspen- 
dtrter  Natriamsalicylaldehyd  wird  mit  Essigsäureanbydrid  vermischt  und  das  Ge< 
menge  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Er  krystallisirt  in  leinen,  seidenartigen 

Nadeln,  die  bei  37°  schmelzen  und  bei  253"  fast  unzcrsetzt  destilliren.  Aeusserst 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  loslich.  Bildet  Alkalibisul&te.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  150"  erhitzt,  lieiert  er  die 

Acetyl  Verbindung,  C,H^(OC,H,0)CH(CO,CH,),,  vTriacetylsalicy  laldebyd), 
wcldie  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus  Eisigsaureanhydrid  in  vierseitigen,  schiefen  Tafeln 
vom  Schmp.  100— 101*  kvystallisiit.  Bei  der  DcstilUtion  serßfllt  sie  in  Acetylsalicylaldehyd 
und  Essigsäureanhydrid,  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  in  Essigsäure  und  die  Acetylverbindung 
des  Snhcylaldehyd$,  C,  ,H,,Oj.  Sie  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Salicylaldchyd  mit  2  Mol. 
£ssigsäur(;anhydrid  .luf  180°  (32). 

Butyrylsalicylaldehyd  (5),  CeH^(OC«H;0)CHO.  Eine  bei  860—970^  siedende 
FMssifkett. 

Benxoylsnlicylaldchyd  (5),  CfiH^COCOCgHJCHO.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
Benzoykhiorid  auf  Natriumsalicylaldebyd.   Dicke,  ölige  Flüssigkeit,  welche  oberhalb  S60°  siedet. 

Subslitulionsprodukte  des  Salicylaldehyds. 

M  onoehlorsalicylaldehyd  (2,31,  C,;H,,C!(OH)CHO.  Fntsteln  neben 
dem  Dichloraldehyd  beim  lieitandeln  des  Aldehyds  mit  freiem  Chlor,  oder  beim 
Leiten  von  Chlorcyan  Über  Salicylaldehydkupfer,  welches  auf  100—120°  erhitzt 
ibt  (18;.  Er  kiystalUsirt  aus  Alkohol  in  weissen,  rechtwinkligen  Tafeln  und  subli- 
mirt  in  langen,  durchsichtigen  Nadeln.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser.  Giebt  mit  Bisulfiten  krystalUsirte  Verbindungen  (3z). 

Bariumsalz,  (C,H^ClO,),Ba 2H,0.    Gelbes  Krystallpulvcr. 

Durch  Ammüniak  entsteht  das  Trichlorsalhydramid,  [CgHjChO  II)  C  H],N.^,  welches  aus 
Alkohol  und  trockneui  Aether  in  in&ircnden,  wasserunlöslichen  Schuppen  krystallisirt,  und  durch 
SSuren  und  Alkalien  «ersetzt  wird  (3). 

Dichlorsalicylaldehyd  (2),  CeH,Cl3(üH;CH0.  Bildet  ein  dickes,  rothes 
Oel  von  stechendem  Geruch,  welches  in  Wasser  kaum  löslich  ist. 

Monobromsalicylaldehyd  (s,  3,  24,  34,  35),  CcH,Br(OH)CHO.  Wird 
atts  dem  Salicylaldchyd  durch  Einwirkung  von  Brom  (2,  3)  oder  Phosphorpenta- 
bromid  (24),  sowie  aus  Disaiicylaldehyd  (35)  vermittelst  Brom  erhalten.  Farblose 
Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmp.  104  —  105°,  wdche  in  Wasser  sehr  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.   Mit  Alkalibisulfiten  werden  Doppel- 
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Verbindungen  gebildet  (31).  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
violett. 

BromsslieyUldehydmetliylftthcr  (5).  C«H,Br(OCH,)CHO.   Wirf  au  dem  HeHifl- 
Ither  des  Salicylaldehyds  durdlBdMaflting  mit  Brom  erhalten.   Priemen  vom  Schmp.  113—  1  I  I  '5*. 
Broinsalicylaldebyditlijllther  (5),  CgHgBr(ÜC,il^)CHO.   Flache,  schiefe PriMBCD 

vom  Schmp.  67—68®. 

Tribrombydrosalicylamid  (3),  [C,H,Br(OH)CHJ,N,.  Entsteht  durch  Ueb«rleiten 
▼00  AmiBOiiiak  Uber  BronuaUcylaldehyd. 

BromsalicyUldebjdanilid  ^6).  An*  Branuali^lalddqpd  und  Anilin.  Rotiie  Nadeln. 

DibromsaUcyUldebyd  (34,  35.  37,  38),  C«HtBr«(OH)CHO.  Wird  er- 
halten, wenn  man  1  Mol.  Salicylaldehyd  in  wSssriger  Lösung  tnit  2  Mol.  Brom 
behandelt.  Nimmt  man  mehr  Bromwasser,  so  entsteht  Tribromphenol  (38).  Er 
entsteht  ferner  durch  Einvvirlcung  von  Brom  auf  Disalicylaldehyd  in  EisessifrUxmng 
(35),  und  aus  dem  Natriumsalz  der  p-Azobenzolsulfosäure-SaHcylaldehyd  durch 
Bromwasser  (37)-  Lange,  gelbliche,  quadratische  Prismen,  welche  bei  85° 
schmelzen  (37),  in  schillernden  Blättchen  oder  Nadeln  sublimiren  (37),  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  und  unlöslich  in  Wasser  sind. 

Mononitrosalicylaldehyde.  Löwig  (2,  39)  wie  Bkigbl  (40)  haben  kein 
einheitliches  Nitroprodukt  des  Salicylaldehyds  in  den  Bünden  gehabt  Erst  1876 
untencheidet  Mazzara  (41)  zwei  isomere  Nttroaldehyde,  welche  er  beim  Kochen 
von  Salicylaldehyd  mit  verdttnnter  Salpetersäure  erhalten  hat.  Besser  erhält  man 
die  beiden  Isomeren  nach  von  Nüller's  Vorschrift  (42),  nach  der  man  rauchende 
Salpetersäure  auf  eine  Eiscssiglösnng  von  Salicylaldehyd  einwirken  lässt. 

Darstellung  (42).  In  eine  eiskalt  gehaltene  Lösunj;  von  1  Thl.  SalicylaldcJiyd  ia  5  Thln. 
Eisessig  werden  nlluiühlicli  1.')  Thk.  rauchende  Salpetersäure  eingetragen.  Das  erhaltene  Ge* 
miscb  wird  dann  langsam  ctwinnl,  und  sobald  es  eine  Tempeimtnr  von  dO-^iS*  eneiebl,  sdmeU 
in  Eiswasser  gegossen,  wobei  die  beiden  isomeren  Nttroaldehyde  als  Niedeiadilag  sieb  au», 
scheiden.  Zu  ihrer  Trennung  werden  100  Thle.  mit  25  Thln.  Natronhydrat  in  750  Thln.  Wasser 
unter  Erw.irmen  gelöst.  Die  aus  dieser  Lösung  nach  12  Stunden  auskrystallisirten  rothgelben 
Nadeln  des  p-Niuosalicylaldehyd'-Natriums  werden  dann  noch  einmal  aus  sehr  wenig  Wasser 
umkrystallisirt,  wShrend  sieb  aas  der  eingedampften  Mnltariaage  das  Natriumsalz  des  cKNitro» 
salicylaldcbyds  kiystaUini«b  aasscheidet,  das  dann  noch  mehrmals  umloystallisirt  werden  mosa. 

(v  )m -Mononitrosalicylaldebyd,  o-Nitrosalicylaldehyd  (41,  42), 
CcH,(NO,}(OH)CHO;  (CHO : OH :N0,  «  1:2:3).  Er  bildet  kleine,  weisse 
Nadeln  vom  Schmp.  109—110%  welche  sich  in  Wasser  schwer  lösen.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  ChromsKure  (v-)m-Nitrosalicylsäure  und  bei  der  Conden- 

sation  mit  Acctaldehyd  Nitrocumaraldehyd  vom  Schinp.  183**  (41). 

Natrium  salz  (42),  C^H^NO^Na.    Feine,  oraiigerothe  Nadeln. 

Bariumsalz  (41;,  (C,H^NO  JBa -|- 2HsO.    Gelbrothc  Prismen. 

Acetyl-o«nitrosalicylaldehyd  (43),  CeH,Nü,(OC,H,0)CHO.  Aus  dem  Aldehyd 
durch  Erbitsen  mit  Natriwnacetat  und  EwigsMureanh^rid.  Schmp.  110".  Wird  dardi  Kochen 
mit  Wasser  verseift,  durch  Erhitzen  ir  c:n  Nitrocumarin  übergeführt. 

Die  N a  t r i u m  1) istilfi t verbindu n g  kr^'ütallisirt  im  Gegensats  2u  derjenigen  des  isomeren 
Nitrokiirpers  nicht,  daher  auch  zur  Trennung  verwendbar  (43). 

Das  l'henylhydrazon  (43)  schmilzt  bei  165°. 

(a-)n»*Mono-Nitro5alicylaldehyd,  p-Kitrosalicylaldehyd  (41,  42}, 
C6H3(NOa)(OH)CHO;  (CHO:OH:NO,»  1 :3:5)t  Nadeln  vom  Schmp.  ise*». 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Oiromsäure  (a-)m-Nitro8a1icylsäure  und  bei  der 
Condensation  mit  Acetaldebyd  Nitrocumaraldehyd  vom  Schmp.  900°. 

Natriumsalt  (42),  C,H«NO^Na  +  2 H,0.    Feine,  gell.e  Nadeln 
BariumsaU  (41),  (Cfli^NoJ^Ba  +  6U,0.    Gelbe  Prismen. 
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Methyläther  (25,44),  C,H,(NÜ,)(OCH,)CHO.  Entsteht  beim  Auflösen  von  Salicyl- 
»Idebjdmcthylither  in  taudiaHicr  Sa^leninte  (35),  wobei  num  die  Temperatur  oicbt 
über  15*  iteigen  liiet.  GilnioMte  Naddn  vom  Sdunp.  89—90*.  Schwer  VMBdi  in  Wancr, 
Iridit  In  Alkohol  und  Aether.   Liefert  bdm  Belmdela  mit  Natriiuntcetet  und  Ei^pftiixettibydrid 

B^Nitro-o-methoxyiimmtsÄure  (44). 

Acety l-p-nitrosalicylaldehj  d  (43).  Schmilzt  bei  112°i  ist  unzersetzt  sublimirbar, 
wird  beim  Kochen  mit  Wasser  verseift 

Da»  Pbeiijrlhjdrason  scbmikt  bei  196*  (43). 

Von  den  Ozys»licyl«ldehyden  sind  der  Resorcylaldehyd  tind  der 
Gentisinaldehyd  im  Artikel  Aldehyde,  Bd.  I,  peg.  20g,  mi^etheUt.  Nach« 
tatragea  ist  der 

o-Oxysalicylaldehyd,  C^HjOg,  dessen  Methyläther  (45),  C(;H3(OH) 
(OCH3)CHO,  (CHO:OH:OCH3=  1:2:3),  neben  Vanillin  aus  Guajacol  durch 
Erhitzen  mit  Natriumhydrat  utid  Chloroform  erhalten  wird.  Dieser  Aether  bildet 
ein  im  Kohlcnsäurcstrom  bei  264—268"  unzersetzt  siedendes,  in  Wasser  unlös- 
liches gelbes  Oel,  dessen  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  grünlich  violett 
gefibbt  wild. 

p-Metboxytalieylaldehyd  (46},    C,H,(OH)(OGH,)CHO}  (CHO:OH:OCH, 

—  1:2:5).  Aui  Methylhydrochinon  vcnanttdit  der  Chlorofomreaction.  Bildet  ein  aromatisches, 
im  KohlensäurestTom  bei  2 17—  unzersetzt  siedendes,  bei  4°  erstarrendes  Oel.    Mit  Anilin 

entsteht  das  Anilid,  C^H,  (Ü  H)  (( )Cnj)CH  NC^H.  ,  wclclies  in  rotiicn  Nadeln  vom 
Schmp.  bd°  krystallisirt.  Durch  Kochen  mit  Essigsiturcanhydrid  und  Natriumacetat  wird  m-Metb- 
o^canMrin  (Sdunp,  108^  gebildet  Mit  Jedmethyl  und  Natrium  in  nedijlulkohoUicher  Lttsung 
«utMdit  der 

Dimethyläther  des  Oxysalicylaldehyds.  Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  51*  welche 
im  Kohlensäurestrom  bei  270°  sieden,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
UtoUch  sind.    Eisenchlorid  färbt  nicht. 

AcctmetboxytalicyUldehyd.  C,H,(0COCH,)(OCH,)CHO;  (CHO:OC,H,0: 
OCHg  SS  1:9:5).  Aue  MedM)«yMiiqplaldefar|rdnatrittm  und  BasigsluTeanhydrid  in  nbeolot  ■acri' 
scher  Lösung.  Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  63**,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  Ufelicb 
sind.  Seine  Acetylverbinduqg,  C«H,(OCOCH,)OCH,CH(OCOCHg),,  biMet  Nadeln  vom 
Schmp.  69—70*. 

p  -  Aethoxysalicylaldchyd  (47),  C4U,(OH}(OCjHj)CHO;  (CIIO:OII:OC,Hj 
V  1:9:5).  Kme,  dicke,  gdbe  Priemen»  welche  bei  51 '6*  ichmdzen,  bei  930*  sieden,  wenig 
b  Waiier,  leicht  in  Alkohol,  Aedier  und  CUorofbim  lOelich  nnd.  Eiienchlorid  flrbt  intendv 

violett 

Das  Kalium snlz  bildet  poldpelbe  BlÄttchen,  die 

Acetyl Verbindung,  CeH,(OCOCH,j  (OC^Hs)CHO,  lange  Nadeln,  welche  bei  69* 
Mbrnelzen,  bei  2ft5*  sieden.  Der  Diätbylitber  (47)  des  p-OxysaliqrUddehyd*  Inldet  rtrahlige, 
weime  Nadeln  vom  Schmp.  90*  und  Sicdep.  980—985*. 

Trioxybensaldehyd  (48)»  CfH^O« ->  C«H,(OH)|CHO.  Sein  Trittthyl- 
ither  bildet  aus  Alkohol  spieasige,  bei  95*  schmelzende  Krystalle.  Derselbe  ent- 
sieht  bei  der  Oxydation  von  a*  und  ^-ThäthylflsculetinsäQre. 

Condensationsprodukte  des  Salicylaldehyds. 

Disalicylaldehyd,  Parasalicyl,  Ci^H^gO,.  Er  entsteht  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Saliqrlaldehydkupfer  (4),  ferner  ans  Salicylaldehyd  bei  der  Be> 
handlang  mit  Saarechloriden  (5,  49,  50}»  Phosphortrichlorid  (51)  oder  Chlorkohlen- 
siiiieamtd  (53).  Der  Diaalicylaldehyd  bildet,  aus  Alkohol  nnikrystallisirt»  lange, 
weisse  Nadeln  vom  Schmp.  128*^  (51,  52),  130*^  (5,  50),  die  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether 
auid.  Er  snblimirt  nicht  nnsmetst,  verbindet  sich  mit  Alkalibisulfiten  nicht  und 
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giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Während  er  gegen  Alkalien  und  Säuren 
im  Allgemeinen  sehr  beständig  ist,  wird  er  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in 
Salicylaldehyd  zurttckverwandelt  (53). 

Dibromdis«licy1alde1iyd  (53),  Cj^HiBr^O,.  Wird  bei  der  Emwirlrang:  von  Aoetjrl* 
cblorid  auf  MonobromsalicylaJdchyd  oder  von  Brom  auf  in  Eisessig  gelösten  Disaücylaldebyd 
erhalten.  Er  löst  fich  nicht  in  NatnMÜaiige  und  bildet  aus  Aether-Alkohol  Ideine  Nadeln  vom 
Schinp.  165-  166^ 

Eine  dem  Disalicylaldehyd  isomere  Verbindung  (54)  enUteht  [auch  aus  Hdicin  (55)]  als 
efai  rotbcii  amorphes  Pulver,  wenn  man  als  wasserentsiebendes  Mittet  auf  i  Tbl.  Alddiyd  8  TUe. 
Eisessig  und  3  TUe.  ChUttsink  anwende^  md  des  Gcmbda  so  lange  anf  145*  erwilnDti  bis  auf 

Zusatz  von  Wasser  das  Condensationsprodukt  in  rothen  Flocken  ausfUllt  Die  Verbindung  bt 
unlöslich  in  Wasser,  Chloroform,  Acther  und  verdünnten  Situren,  in  Alkohol,  Alkalilaugen  und 
kohlensauren  Alkalien,    Sie  liefert  eioe  gelbe,  .amorphe  Acetylverbindung,  Cj  jH90j(C0CH,). 

a-Salyl  s  ävi  re  (57),  Cj^Hj^Oj.  Dieselbe  war  neben  geringen  Mengen  von 
ß-Salyisäurc  bei  12  jährigem  Aufbewahren  von  Salicylaldehyd  unter  Wasser  ent- 
standen, nach  der  Gleichung  2  C^H^Oj  -H  HjO  =  Cj4Hi  4O5 .  Sic  bildet  kleine, 
vierseitige  Prismen  oder  rhombische  Tafeln  vom  Schmp.  lOO^lOl^  Idcht  lös» 
lieh  in  Alkohol  und  Aethet.  Das  schwer  lösliche  Silbersals  krystaUisirt  in  langen, 
feinen,  farblosen  Nadeln. 

ß-Salylsäure  (57),  C,iHj,Og.  Entstand,  als  der  eben  angeführte  Salicyl* 
aldehyd  mit  Natriumamalgam  behandelt  wurde.  Zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln 
vom  Schmp.  94  — !>5°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Eisenchlorid  färbt  j-tark  verdünnte  Lösungen  violett.  Die  Säure  ist 
dreibasisch.    Ihr  Siibersalz  bildet  kleine  Krystalhvarzen. 

Methyl-o-oxycinnamylketon,  Methy  1-o-cum  arketon  (^7^,  C4H4(OH) 
CH  «  CH  ~  CO  —  CH,.  Erhalten  bei  3  tägigem  Stehenlassen  einer  alkalischen 
Lösung  von  Salicylaldehyd  und  Aceton.  Nadeln  oder  Blftttchen  vom  Schmela- 
punkt  199%  löslich  in  Aether,  sowie  in  warmem  Alkohol,  Bensol  und  Wasser. 
Eisenchlorid  färbt  tief  blauviolett. 

Sein  NatriumsaU  ht  intensiv  gelbroth  gefärbt.  Die  Bentoylverbindung  bildet  weisse 
Nadeln  vom  Schmp.  87— 88^  das  Phen ylhydraron  gelbe  Flociusn  vom  ächnip.  IM-~16Ü® 

und  das  Ketoxiiu  weisse  Krystalle  vom  Schmp.  84 — 85°. 

o  -  Oxym andelsän  re,  o- Oxyphenylglycol  säure  (58,  59),  C^H^O^ 
=  C6H4(^ÜH}  •  CH(OH;CO|H.  Dicseibe  enUsieht  aus  Oxyphenylglyüxylsäure 
durch  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  (58);  ferner  aus  ihrem  durch  Blau- 
säure und  Saliqrlaldebyd  entstehendem  Nttril,  bei  der  Verseif img  mit  Waaser.  Sie 
bildet  einen  nicht  erstarrenden  Synip.  Das  Zink*  und  Calciumsals  sind  krystal> 
Unisch  und  leicht  löslich.  Beim  Eindampfen  wässriger  Lösungen  der  Sftore  ent- 
steht das  Anhydrid,  CßH^C^^'^^Q H)CO" 

Salicylameisensäiire,  o -Oxyphenylglyoxylsäure  (58),  C.,H,0^  =  CßH4 
(0H)C0C05jH.  Sic  wird  gebildet,  wenn  man  eine  mit  Natriunnutril  versetzte 
alkalische  Isatinlosung  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  giesst  und  dann  auf  60^ 
erwärmL  Nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  und  UmkrystalUsiren  aus  Benzin- 
Benzol  erhält  man  sie  in  Nadeln  vom  Schmp.  43— 44%  Ihr  Pbenylhydrazon 
bildet  gelbe  Nadeln.  Bei  der  Reduction  geht  sie  in  o*OxymandelsAure  ttber. 

o-Oxybenzylidendithiogycolsiure  {60%  C«H4(OH)CH(SCH,CO,H),. 
Aus  Salicylaldehyd  und  Thioglycolsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Cblorzink.  Aus 
heissem  Wasser  umkr)'stallisirt,  bildet  sie  bei  147  — 14S"  schmelzende  KiystalU 
kiusten,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  nicht  löslich  sind. 
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S  aiicylmilchsäure  (33),  o  Oxyphenylmilchsäure,  C9H, qO^  =  C|.H^(ÜH) 
CH,CH(OH)CO,H.  Wird  aus  den  Salicylglycidsäure  durch  Natriuniamalgam 
gewonnen.  Das  neutralisirte,  zur  Truckne  eingedampfte  Reductionsprodukt  wird 
mit  Alkohol  gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  die  dann  durch  Salzsäure  frei- 
gemachte "»Sänre  mit  Aether  aufgenommen.  Farbloser  Syrup. 

CftlcinmsaU,  (C,Hy04),Cft+6H,0,  bildet  glänscndePtaen.  Zinkt al  z.  (C,H,OJ,Zn, 


Salicylglycidtäurei  o-Oxyphenylglyctdsinre  (33),  C^llfli^*^  C^H^ 
OH)CH  —  CHCO,H.  Das  beim  Erwärmen  von  Äquivalenten  Mengen  Salicyl- 

aldehyd  und  Hippursäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem  Natrium- 
acetat  erhaltene  Condensationsj)r()dukt  besteht  ans  den  beiden  Körpern: 

Benzoylimido  Cumarin  und  Benzoylimidocumarsäurean  iiydrid. 
\^'ir(I  dieses  Gemenge  mit  Eisessig  und  einipen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure 
eme  Stunde  lang  im  Kochen  erhalten,  so  erhalt  man  als  einheitliches  Produkt 
das  BenxoylimidocQ marin  inNadehi  vom  Schmp.  170—171°.  Dassellie  geht 
beim  Erwärmen  mit  einem  Ueberschuss  von  jSOproc.  Natronlauge  in  Salicyl» 
gly cid s Iure  Uber,  welche  durch  fraktionirte  Fällung  mit  Mineralaäure  von  der 
gleichfalls  abgespaltenen  BensoSiänre  getrennt  werden  kann.  Sie  bildet,  aus 
hetssem  Wasser  umkrystallisirt,  platte  Prismen.  Mit  Etsenchlorid  färbt  sich  ihre 
Lösung  intensiv  grün.  Beim  Lösen  in  Wasser  wird  sie  theilweise  in  ihr  Anhydrid, 
das  Oxy Cumarin,  verwandelt.  Diese  UebeHÜhrung  wird  vollständig  erzielt  durch 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren.  Das 

/O-  

Oxy Cumarin,  C^H^    ^  0\""^--^   ,   bildet  aus  Alkohol  glänzende 

^CH  — CH  — CO 

Prisdien  vom  Schmp.  152—153°.  Das  Calciumsals  der  Glycidsäure  krystallisiit 
mit  6  Mol.  Wasser.  Trocknes  Ammoniakgas  Über  erhitstes  Oxycumatin  geleitet, 

erzeugt  das  in  Prismen  kiystallisirende  Amid,  ^6^4^^^^  CH  —  CONH  ' 

 CO    CO  — O 

'CH  =  C  —  C  — CH^ 

40  stündiges  Erhitzen  von  Salicylaldebyd  mit  Bemsteinsäure  auf  140°  erhalten. 

Farblose  Nadeln,  welche  oberhalb  380"  schmelzen,  unli^slich  in  Wasser,  Alkohol, 

Aedier  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Chloroform,  etwas  leichter  löslich  in  Eisessig 

sind.  Bei  längerem  Kochen  mit  Alkalilauge  löst  es  sich  unter  Hydratisirung  auf, 

Mt  aber  auf  Säurezusatz  unverändert  wieder  aus. 

—  CO  COOHOH^ 
HydrodicumariDsäure  (91),  CjII.^  I        I  ^C-IL.  t>urch  Reduc- 

*^CH-C  -  CH  —  CH,>^  •  * 

tion  des  in  Natronlauge  gelösten  Dicumarin*;  mit  5  proc.  Nntriumamalgain.    Nadeln,  welche  in 

Chloroform  und  Ben?.ol,  nicht  in  Alkohnl  leicht  lösHch  sind.  —  Barium<;nl£,  (C,^H,  O.  >  ,Ba 

+  xH,0.    Klare,  gut  ausgebildete  Krystalle.  —  Silbcrsaiz,  CjgHjOjAg.  KrystaJiinii»cber 

Nicdmcfalag.  Bei  ISO'  gebt      mlOslichcT  SHui«  unter  WaaMtveriiut  in  dai 

 CO     CO— O  ^ 

Hydrodicttnsrii»  (9t),  C^H«  1        i  ^CfH«,  Ober,  Naddn  vom 

^CH=rC  CH— CH,^  • 

Sdinp.  S56*i  nUittlriMr,  mlOtUch  m  Waner,  Alktoboi  und  Aether,  Utdidi  in  CUotofbin. 
Addiit  l^lit  S  At.  Brom,  in  coaoeotrirtcr  Nattonlange  geRltt  nnd  weiter  mit  Natrimnamalgam 
icdMchl^  Bcftit  CS  die 


Hydrodicumarin  (91),  CgH4^  „     J,      X  '^"fch 
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/OH      COOH    COOH  OH 
Tctr*hydTodicninBr»iuffe  (91),   C.H.^  I  1  ^C«H.. 

*\CH,-CH  Cn      ™CH,'^  * 

Farblose  Krystalle,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  Chloroform  nicht  löslich  sind. 
Ihr  CaldauMk  krjrstaDisiit  mit  6  Mol.  H,0  in  Ntdeln.  Beim  Brtiftsen  aber  100°  geht  sie 
aber  in  dM 

/OH— CO      CO  — OH^ 
Tetrahydrodicumarin  (91),  C.H.  >  1  ^  C-H-.  Farblose 

^CH,— CH  —  CH  — CH,'^  •  • 

Nadeln  vom  Schmp.  222-224". 

Bei  20— 30  stnndigem  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Salicylaldehyd,  brenz- 
weinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  am  Kückflusskühler  auf  120-' 
enttteben  xwei  Produkte:  die  Cumarinpropionsäare  und  die  o-Oxyphenyl. 
isocrotonsäure. 

Die  CumarinpropioosAttre  (92^ 

/O  CO 

bildet  farblose,  glänzende  BJätter,  die  bei  171"  unzerseut  schmelzen,  schwer  in 
Aether  und  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Chloroform, 
ftst  nicht  in  Benzol  löiNch  »ind.  Bei  der  trocknen  Destillation  geht  sie  glatt  in 
AethylcumaHn  ttber,  welcher  identisch  ist  mit  dem  Butyrocumarin  (93). 

B«rittn»«lk,  (C,,H«04)yBa  +  8H,0.  Farbl<Me,  sicnlich  leicht  iMüehe  Kiystdle. 
CalciumsaU,  (C ,  JlgO  J,Ca -+- 5H,0.    Wei«,  krystallinisch. 
Silbersalz,  CjjHjO^Ag.    Sehr  lichtbestMndiger,  floddgcr,  weisser  Niederschlag. 
o-Oxyphenyldimethylbernsteinsäure  (92), 

/OH  COOH 

Au5  der  Cumarinpropioiisäurc  durch  Natriiimanialgam.  Krystalle,  welche  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  schwer  löslich  und  in  I  igrom 
fast  unlöslich  sind.  Sic  liefert  ein  sehr  leicht  lu&lichcä,  amorphes  Barium- und  Calciumsalz 
und  ein  in  Wasser  wenig  lOsÜelies,  weissesi  käsiges  Silbers  als.  Sie  sebmilst  twischen  145* 
und  ISO*  und  geht  dabei  in  ein  Anhydrid,  dessen  Constitution,  oh 

 CO  /OH     COO  — CO 

C.H^^            i              ^rnoH  oder   C-H...             1  I  » 

^CH,  — CH-CH<;^^J^'^"  •  ^CH,.  CH  OH  — CH, 

uDcmscUeden  ist  * 

o-Oxyphenylmethylisocrontonsture  (93), 

C,  ,H„0.  =  CeHX2S  ^  CC:;gg;  _  COOH- 
CrH«0,  +  C«HsO«  »  Cj ,0«  -I-  CO,  +  H,0. 

Diesdbe  bildet  grosse,  glänzende,  bei  79^  schmelzende  BiAtter,  die  sehr  leicht 
löslich  sind  in  Chloroform  und  Bensol,  ziemlich  leicht  in  Schwefelkohlenstoif, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Wasser  verwandelt  sie  ohne  merkliche  Lösung  in  ein 
farbloses  Gel.    Die  Säure  nimmt  Wasserstoff  und  BromwasserstofF  kaum  anf. 

Bariunisalz,  (C,  ,H,  ,0,),Ba -f- 4  If-jü.    Cnnccntrisch  vereini{jte  Nadeln. 
Calci  umsalr,  (C,  ,H ,  j03).^Ca.    Es  ist  in  Wasftcr  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und 
hiQtcrblcibt  als  ein  später  erhärtender  Syrup. 

Silbersals,  C,,HjjO,Ag.   Ftodriger,  weisser  NlederscUag. 

o-Aldehydophenoxyessigsäure(6i),  CaH4^^j^Q*^^^^.  Aus  Sahcyl« 
aldebyd  und  Chloressigsaure. 
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Man  flipt  dem  auf  dem  Wn'-<;erbade  erwürmten  Gemisch  Natronlange  vom  spec.  Gew.  \-2 
bis  l'3  bis  zur  alkalischen  Re.iction  hinzu,  dampft  bis  sum  FettweideD  des  aoiigeschiedeiieii 
Kiystallbreies  ein,  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure. 

Grosse,  gelbe  Blätter  vom  Schmp.  132°,  welche  unzersetzt  sublimiren,  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Cbloroform  und  leidit  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lOsen.  Mit  Natziumacetat  und  Essigsätireandydrid  erhitzt^ 
entsteht  die  o«Cuinaroxyessigsfture  und  Cumaron;  mit  Acetalddiyd  die 
o-Acrylaldehydophenoxyessigsäure  (6a).  Durch  Easeochlorid  entsteht 
eine  hellbraune  Färbung. 

SilbersaU,  CfH4(CHO)OCH,COOAg.  Grosse,  weisse,  aUmSUich  schwan  werdende 
Nadeln. 

Aetbylesler.  C«H«(CHO)OCH,COOC,H,.  In  Waiscr  unUtsliclie,  in  Alkohol  «ad 
Aefher  leidit  lOsUdie  Nadeln  Tom  Schmp.  lU^. 

Nntriumbisnlftt   L  1  indung,  C,H,0«HSO,Na.    Weisse  Nadeln. 

M  onobrom-o-ald  cliydophenoxye?sigs  Hure  (6t),  C<,li^P>r<^  ^.  Durch  Bromiren  der 
o-Aldehydopbenoxyessigsäure  in  wässriger  Lösung  erhalten.  Seidegläruende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt leS**.    Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Anilido'0-*«ldeh]rdopheaoxyessigsKiire,  Cj^H^NO^.  Ktyilallitlrt  nicht  Dir 
Chlorhydrat  wird  in  geUien  Nadehi  beim  Znsammenbrii^ien  einer  hcisacn  alkohdischea 
Ldsun^  der  Aldehydosäure  und  Anilin  mit  Salzsäure  erhalten.    Ihr  saures 

Sulfat,  C,  jHjjNO^-HjSO^,  bildet  leicht  lösliche,  bei  188"  schmolzendc  Nadeln. 

o-Aldebydophenoxyei»igsiurephenyliirdraaid  (6i),  ^s^«^XH»K  HC  H* 

Aus  der  AldehsrdoilBre  und  Phenylhydrazin  in  hcisser,  wissriger  Lfisnng.   Rodigelbes,  kiyslnl» 

hnisches  Pulver  von  undeutlichem  Schmelzpunkt. 

o  -  A 1  d  ox i  m ph  L no  X  y  e s  s i  g  sau  re  (62).  RH.  VTII,  pag.  220. 

o-Oxypii  eny  Itetramethy  IdiamidoüiphenyliiieLlian  (72),  Cj  jHj^NjO 
—  CeH4(OH}CH[CeH^N(CH,),],  Durch  7— Sstßndiges  Erhitsen  von  lOThln. 
Salicylaldehyd,  SS^35  Thln.  Dimethylanilin  und  20  Thln.  Cblorsink  auf  dem 
Wasserbade  erhalten.  Farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmp.  127 
bis  128**.   Geht  bei  der  Oqrdation  in  Salicylaldehydgrttn  ttber. 

Seine  Acetyl  Verbindung  bildet  irisirende  Blättcben  vom  Schmp.  144". 

Verbindungen  des  Salicylal d ehy ds  mit  Blausäure. 

Salicylaldehydcyanhydrin,o-Oxymandelsäurenitril  (59),  CgH4(OH) 
CH(OH)CN.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  von 
Salicylaldehyd  eine  Losung  von  Cyankalium  fügt  und  dann  unter  guter  Kühlung 
concentime  Salzsäure  hinzutropfen  lisst  Wenig  gefärbte  ölige  Flttssigkeit. 

Sein  Methyläther  (25),  C6H,(OCH,)CH(OH)CN,  auf  dieselbe  Weise  aus 
Metbylsatiqrlaldehyd  gewonnen,  bildet  aus  Benzol  farblose,  bei  71**  schmelzende 
Krystalle.  Er  geht  bei  6^7  ständigem  Erhitzen  mit  lOproc.  Ammoniak  auf  60 
bis  70°  in  o-Methoxy phcnylimidoessig.säurenitril,  [0^114 (OCHs)CHCN]j 
NH,  über.  Bei  123°  schmelzende,  sich  allmählich  zersetzende  Täfelchen.  Mit 
alkoholischem  Anilin  entsteht  aus  dem  Cyanhydrin  das  o-Methoxy pheny  1 - 
anilidüessigsäurenitril,  C,H^(0CH,)CH(CN;N  HCCgH»}.  Sechsseitige 
Tafeln  vom  Schmp.  61®. 

Von  den  Verbindungen  des  Salicy laldehy ds  mit  Blausäure  unbekannter 
Constitution  ist  die  einfiichste  das  Cyansalicyl  (49),  CgHgNO,,  welches  bei 
der  Einwirkung  von  Bromqran  auf  Sali^laldehydkalium  entsteht.  Es  bildet 
gelbe  Schuppen  mit  schwach  basischen  Eigenschaften. 

Erwärmt  man  Hydrosalicylamid  mit  Blausäure  und  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
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bade,  so  entsteht  das  Hydrocyansalid  (63)  nach  der  Gleichung:  CjjHjgNjO, 
-H  CNH -h  HCl  =  CjjHjgNäO,  4- NH4CI.  Dasselbe  bildet  orangegelbe,  feine, 
verfilzte  Nadeln,  welche  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  durch 
kochende  Kalilauge  zersetzt  werden.  Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Alkohol  ent- 
steht eine  isomere  Verbindung»  die  in  Alkohol  viel  leichter  lösltcb  ist  und  daraus 
in  langen,  braunenp  glUnzenden  Nadeln  kiystallisirt 

CTanammonium  reagirt  auf  Salicylaldehjrd  in  zweierlei  Weise  (36)»  Bringt 
man  beide  in  alkoholischer  Lösung  zusammen,  so  wirken  sie  nach  der  Gleichung 
3C7H602-f-NH3-4-HCN  =  Cj,H,8N,04-l-2HjtO  auf  einander  ein.  Die  ent- 
standene Verbindung  bildet  gelbe,  bei  143°  schmelzende  Nadeln,  velche  unlös- 
lich in  Wa«^,ser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 

Einen  Körper  der  Zusammensetzung  CjgHjjNjOs  erhält  man,  wenn  man 
Salicylaldehyd  und  Cyanammonium  gasförmig  auf  einander  einwirken  las&t.  Nach 
der  Gleichung:  4C,HjO,H- 4NH,-|- HCN  =  Ci9H,,N,0,-t- 2H,0.  Aus  Al- 
kohol ktystallinrt  er  in  rothen  Nadeln  vom  Schmp.  168%  die  ach  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkali  leicht  lOsen  und  durch  Kochen  mit  concentrirten  Säuren  in 
^e  Componenten  aerlegt  Verden. 

Condensationsprodukte  mit  Ammoniak  und  Aminen. 
Hvdrosalicylamid,  Salicylimid  ^4,^:4),  [CeH4(0H)CHV.N,,  Dasselbe 
wird  dargestellt,  indem  man  trocknes  Ammoniak  über  Salicylaldehyd  leitet.  Die 
hierbei  primär  entstehende,  salzarlige  Verbindung  geht  beim  Umkrystallisiren  in 
das  Hydrosalicylamid  über  (64).  Besser  gewinnt  man  es,  indem  man  dem  in  der 
4  fachen  Menge  Alkohol  gelösten  Salicylaldehyd  wässriges  Ammoniak  hinzufügt 
und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Erwftrmen  löst.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  nch  das  Hydrosalicylamid  in  gelben,  bei  .  145^  schmelzenden  Kiystallen 
ab,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer  und  in  heissem  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Seine  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Das  trockne  Hydro- 
salicylamid absorbirt  3  Mol.  Chlorwasserstoff,  indem  sich  ein  Salz  bildet,  das  sich 
aber  schon  an  feuchter  I-uft  in  Salicyla'dehyd  und  Chlorammonium  zersetzt  (65). 
Dieselbe  Zersetzung  in  seine  Componenten  erleidet  das  Hydrosalicylamid  beim 
Kochen  mit  concentrirten  Säuren  oder  starker  Kalilauge.  Beim  Kochen  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Schwefelammonium  scheidet  sich  ein  Körper  der  Zu- 
sammensetzung Cj^Hi^NSO,  in  gelben  Nadeln  ab,  die  von  Wasser  und  Aether 
nicht,  von  Alkohol  leicht  gelöst,  von  Säuren  und  Alkalien  in  der  Wlirme  unter 
Schwefelwasserstoffimtwicklung  zerlegt  werden  (6$).  Bei  der  Reduction  des 
Hydrosalicylamids  mit  Natriumamalgam  entsteht  o  •  Di<»grdibenzy1amin, 
C14H15NO  (66). 

Salce.  Das  Hydrosalicylamid  verbindet  sieb  auch  mit  Basen.  Zur  DaiStdllUIg  ver- 
wendet man  «eine  alkoholisch-airnnoniakalische  Lfteunp.    Aus  dieser  wird  das 

Eiscnsali,  C^,  jH,  ^N..03Fc- N  Hj,  durch  vorher  mit  Weinsäure  vcrseUtem  Eisenchlorid 
als  orangerotber  Niederschlag  gefallt,  der  von  verdUDQten  Säuren  erst  beim  Erwärmen  zer- 
■etit  wird. 

Kapfersalz,  (C,,HijK,0,)Gn,'8NHg.   Durch  Kttpferoxydamiiioniak  erhalten.  GrOae, 

atlasglänzende  Flnckcn. 

Das  Blei  «alz  fallt  durch  Bleizuckcr  in  gelben  Flocken. 

Hydroäthylsalicylamid  (5),  C,,H„N,0,  =  [CjH^(OC,H,)CHj,N,.  Bildet  sich 
bei  12— 14stllad%en  Stehen  emer  LBsung  von  Aediyhalicylaldehyd  in  alholMiliidMn  Aoiinoinak 
and  ktystallisirt  aus  Alkobol,  unter  tiieilweuer  Zcnetzung  hi  Ueinen,  sdaiefea  Msnen,  die 
•diwer  in  lialtcnii  leidit  io  hetssem  Alkobol  Mdidi  «nd.  Die  beim  EdAien  auf  160— >14i6* 
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entstehende,  isomere  Base,  das  Aethylsalidin,  ist  amorph  und  in  Alkohol  wie  in  heissem  Wasser 
löslich.    Ihr  amorphes  Chiorhydrat  liefert  ein  blas«  or»Dgegeibe»,  ki]r«talliDische«  Flalin* 

doppclsalr.  (C,^H,oN50,HCl),PtCi<. 

Hydrosalicylmethylamid  ,  0  •  Ox  yb  en  i^y  Ii  den  met  hyl  a  m  i  r  ^67), 
CgHjNO  =  CgH^  (OH)  CH  :  NCHj.  Aus  baiicylaldehyd  und  Methylamin. 
BUdet  ein  gelbes,  bei  229^  siedendes  Oel,  welches  durch  Säuren  und  Alkalien 
schon  in  der  Kälte  wieder  in  seine  Componenten  serlegt  wird. 

Hydrosalicyläthylamid,  o-Oxybenzylidenttthylamin  (67),  C^H,  ^NO 
sC«H4(OH)CH:NC|H3.  Gelbes,  bei  237'  siedendes  Oel,  welches  in  Wasser 
nnidslich  ist. 

HydrosaHcylamylamid  (18),  C,yH,|NO.  Seine  Kupferverbindung, 
(OCfH4CH:NC»H,,)}Cu,  entsteht  unter  heftiger  Reaction  beim  Behandeln  von 
Salicylaidehydkupfer  mit  Amylamtn  als  gelbgrttn  schimmerndes  Pulver. 

Oio-ozybenxylidenftfchylendiamin(68),  C,eH|,OtNtM{C,H4(OH}CH], 

NjCjH^.   Aus  Aethylendiamtn  und  Salicylaldehyd.  Grosse,  gelbe,  bei  135—136^ 

schmelzende  Tafeln,  welche  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem,  SOWie 
in  Benzol  löslich  sind.    Beim  Erwärmen  mit  Säuren  tritt  Zersetzung  ein. 

Dirne  thyl  äth  er  (68),  [Cg  (OCH3)CH],  NjCjH^.  Aus  Methylsalicylaldehyd  und 
Aethylendiamin.  Farblose,  b«i  1 13**  schmelzende  Kbomboi'dcr,  die  leicht  m  Alkohol  und  Benzol, 
wenig  in  Aefher  1««Keh  mnd. 

CfiH5C.N:CHC.H4(OH) 
Di-o-oxybeD2ylidenstilbendiamin(o7;,         1  .  Ent- 

C«H5C.N:CHC6H^(OH) 

Steht  beim  ErwSrmen  von  Salicylaldehyd  mit  Stilbendiamin  (Diphenyläthylen- 
diamin).  Es  krystallisirt  in  gelben,  4-  oder  6-seitigen  Tafeln  vom  Schmp.  205*. 

Salhydranilid  (x8,  66,  69),  0- Oxybenzylidenanilin,  CuH^^NO 
«C«H4(OH)CH:NC«H6.  Entsteht  beim  Erhiteen  von  Salicylsäuie  mit  Anilin 
auf  dem  Wasserbade.  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  hellgelben,  bei  SO'5** 
schmelzenden  Krystallen,  welche  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich  sind. 
Von  Säuren  und  Alkalien  wird  es  in  Salicylaldehyd  und  Anilin  gespalten.  Durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  o-OxybenzylaniÜD,  C9H4(OH)CH3NH 
CfH^;  Blättchen  vom  Schmp.  106  \ 

Kujfi-rsalz,  (CgH^N:CHCgH40),Cu.  Aus  Salicylaldehydkupfer  und  Anilin.  Oliven- 
grUnes  Krystallpulver. 

CyanwasserstoffsBure«  Sals,  CgH4(OH)CH:NCgIl,  HCN.  Weiaic  BttttchcD,  die 
ia  Wuser  nolfldieb,  in  Alkoliol  iMd  Aetlier  löiUdi  nad  (36). 

Aethylather  (18),  CeH^COCJl JCHiNCfH».  Dickes,  hrsungelhes  Oel,  tmltfalich  in 

Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

SalbydronitraniJid  (36),  C4H^(OH)CH: NC^H^NO,.  Durch  p-Nitranilin  erhalten. 
Feine,  gelbe  Naddn  Toin  Sdimp.  116* 

Bei  der  Coodensation  von  1  Mol.  Salicylaldehyd  mit  S  Mol.  Anilin  entsteht  ein  Köiper 

9H,       O  nach  der  Gleichung  C,H,0,  -f-  2C,HjNH.,  —  C,  9H,  jN,0  +  H^O.   Man  crhSlt 

ihn  bei  30-  40stlindigcm  Erhitzen  von  6  Gnu.  Saücylaklehyd  und  14  Crm.  Anilinsulfat  mit 
10  Grm.  Chlorzink  auf  110 — 120**.  Die  Verbindunt^  I  rv^fnllisirt  aus  Bcntol  in  kleinen,  rnthlich- 
gelben  NadelbUscheln,  welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten.  Mit  Ksäigsäureauhydnd  entsteht 
eine  m  rOäilich'weissen  Nadeln  kiystallisiiende  Acetjlverhindnng  (70).  ^ 

Salhydräthylanilid,  o-Oxybenzyliden.ttthylanilin  (18).  Ct|Hj«N|0 
»C«H4(OH)CH:[N(CtHJC6H(]3.  Aus  Aethylanilin  und Salicyhüdehyd.  Braun- 
gelbes Oel,  das  an  der  Luft  eine  grüne  Farbe  annimmt  Sein  Aeüiyläther  ist 
ein  brauiigelbes»  aromatisch  riechendes  Oel. 
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o-Oxybensyliden-äthylenaniliii  (71), 

Ca,H,oN,0-«C<.H^(OH)CH^  >CtH^  . 

Aus  Salicj^ldehyd  und  Aethylenaailm  beim  Erhitzen  auf  110^  Kiystillisirt  aus 
dneiD  Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  Ligrolo  in  weissen,  seideglänienden 
Nadeln  vom  Schmp.  116°,  die  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  weniger 
in  Benzol,  nicht  in  Ligroin  löslich  sind.   Sogar  verdünnter  Alkohol  spaltet  in  die 

Componenten. 

o  -  Oxybenzyliden  i)-toluidin  ,  p-Salhydrotoluid  (74),  C^^Hj^NO 
=  CgH^COHjCHrNCßH^CCHj).  p-Toluidin  wirkt  auf  Salicylaldehyd  bei  50°  ein. 
Das  Condensationsprodukt  bildet  gelbe,  bei  100°  schmelzende  Nadeln.  Mit 
Chlorwasserstofisftnre  giebt  es  ein  krystalMrendes  Salz,  welches  sich  mit  Platin- 
Chlorid  vereinigt  Durch  Natriumamatgam  entsteht  o  •  Oxybenzyl  •  p*totaidin, 
C(H4(OH)CH,NHC,H4CH,,  welches  weisse  Blättchen  vom  Schmp.  116"  bildet- 

o-Oxybenzyliden-p-amidobenzylalkohol,  C6H4(OH)CH:NCeH,CH, 
(O  H).  Aus  Salicylaldehyd  und  p-Amidobenzylalkohol.  Gelbrothe,  seideglänzende, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Chloroform  lösliche  Nadeln  vom 
Schmp,  163°. 

o  -  Oxybenzyliden  -  m  -  amidohenzoesäure  (78),  C,  ^H,  jNOj  =  CgH^ 
(OH)CH:NCgH^COjH.  Wird  aus  Salicylaldehyd  und  m-AmidobenzoesÄure 
erhalten,  wenn  man  ihre  auf  60°  erwärmten  6— 8  proc.  Lösungen  zusammengiesst. 
Gelbliche,  bei  190**  schmelzende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  in  Bensol  and 
Alkohol  löslich  sind.  Sie  vetbindet  sich  mit  Basen  zu  leicht  zerselzlicben  Salzen. 

Ihr  Amid,  aus  Salicylaldehyd  und  m-Amidobenzimid,  bfldet  glMmende,  gdfaliche  Naddll 

▼om  Schmp.  18fj°,   die  sich  in  Alkohol  und  Wasser  lösen,   beim  Kochen  mit  Wasser  lerlegcn. 

o-Oxy  benzyli den (a)-m-amido sali c  yl säure,  Cj  ^Hj  jNO^  =  CgH^(OH) 
CH  :NCgH3(OH)C02H.  Wässrige  Lösungen  von  Salicylsäure  und  (a)-m-Amido- 
salicylsäurechlorhydrat  werden  mit  1  Mol.  Natriumhydrat  auf  50**  erwärmt. 
Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  245%  welche  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft 
Chromgelb  färben. 

o^Oxybenzylidendimethyl'p-phenylendiamin  (73),  C||H,«N}0 
«CeC4(OH)CH:NC«H4N(CH3)|.  Aus  Salicylaldehyd  und  p-Amidodimethyl. 
anilin.  Kiystalle  vom  Schmp.  134". 

O'Oxybenzyliden-m-pbenylendiamin  (94),  CgH4^JJ.'QjJ^*^^|Q|Jj. 

Aus  Salicylaldehyd  und  m-Pbenylendiaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Suspension 
beim  Erwärmen.    Gelbe  Flocken.    Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  einem 
krystallinischen  Chlorbydrat  von  nicht  constanter  Zusammenseteung.  Die  Base 
wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  in  ihre  Constituenten  gespalten. 
o-Oxybenzyliden-o-toluylendiamin  (18), 

('  H  rrH  x/N:CHCeH,(OH) 

^*,":i(<-'"s;-s^N:CHC6H^(OH)- 

Sein  Kupfersalz,  CjjHjßNjOjCu,  wird  aus  o-Toluylendiamin  und  SaUcyl- 
aldehydkupfer  als  dunkelgrünes  Krystalipulver  erhalten. 

Ein  .zweites  Condensationsprodukt  des  Sali^laldehyds  mit  o*Toluylendiamin, 
ist  unter  dem  Namen  Azurin  bekannt   (Vergl.  Bd.  I,  pag.  2x3). 

o-Oxybenzyliden*m-toluylendiamin  (94).  Entsieht  beim  Zusammen- 
bringen von  m*Toluylendiamin  in  alkoholi.scher  Lösung  mit  Salicylaldehyd. 
Bildet  aus  Benzol-Alkohol  (1:10)  lange,  abgeplattete,  glänzende,  gelbe  Nadeln 
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vom  Schtnp.  109°,  die  leicht  in  Aether  und  Benzol,  wenig  in  Alkohol  löslich 

smd.   Der  Körper  besitzt  nur  sehr  schwach  basische  Eigenschaften. 

CjH^  •  NH  COjCjHj 
O'Oxybeiizyliden-Beiisidinseiniiirethaii  (86)»  i 

CeH4-N:CHCfiH4(OH) 

Kleine  KiystaUe,  welche  bei  155^  erweichen,  aber  erst  bei  170°  geschmolzen  sind. 

CeH^.NiCHCjH^COH) 
Di- o-Oxybenzyliden -Benzidin  (86),  l  .  Lange, 

C,H4.N:CHC,H4(OH) 

glänzende«  foiblose  Nadeln  vom  Schmp.  360%  welche  sich  an  der  Luft  goldgelb 
Orben. 

Di-o-Oxybenzyliden-Tolidin  (86).  Röthliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 202*. 

o  -  Oxybenzyliden  -  p  -  Amidodiphenylamin  (83),  H4(OH)CH  :  N- 
C^H^NHCjHj.    Braune  Prismen  vom  Schmp.  120°. 

o-Oxybensyliden-p'Amidophenyl-p-tolylamin  (84),  CjoHi^N^O. 
Rotbgdbe  KiystaUe  vom  Schmp.  143  % 

O'Ozybenzyliden'O-Amido-p-ditolylamin  (85),  C^^Hi^NfO.  Gelbe 
Kiyatalle  vom  Schmp.  160**. 

o-Oxybenzylidenpbcnylhydrazin(6i,76)»Cj,Hj,NaO  =  C6H/OH)CH: 
NjHCgHj.  Dasselbe  wird  durch  Zusammenbringen  absolut  alkoholischer 
Lösungen  von  Salicylaldehyd  und  Phenylhydrazin  oder  durch  Einwirkung  von 
Emulsin  auf  Helicinphenylhydrazin  erhalten  (70).  Gelbe,  bei  142  —  143° 
schmelzende  Nadeln  oder  Blätter,  die  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  sowie  in 
Chloroform,  Aether  und  Benzol  lösen,  wenig  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 
Aach  heisee,  verdannle  Salnäme  oder  Natronlauge  Itet  es,  während  conoentriite 
Saluänre  hm  Erwärmen  spaltend  widct. 

NatrinmiaU,  C,U«(ON«)CH  :K,HC«H,.  Ein  xSher,  rothgdber  Köiper,  der  mit 
Monocbloreiacrihtre  dffntdb«ii  ichwai^rtncD  Farbitoff  liefert,  wie  da*  Phmylhydxtsid  der 
O-Aldehydophtfnoxy  essi  gsäu  rc 

Diacetylverhindung,  CJl^(OCOCU.^)  CU  :  {COCU^)C  }\  B\h]^r  Nf^.ldr  oder 
grosse  PnsmeD,  welche  bei  133°  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  hcis&em  Alkohol  und  baU- 
sloie  lOsBeh  liiid.  Sie  addiit  3  At  Biw»,  wenn  man  den  mit  etwas  trocknem  Benaol  Uber« 
goueatOt  nit  Eia  gddttüten  KijitaUen  etwa«  weniger  ab  die  beredmete  Menge  Brom  Innaiiftlgt 
Das  entstandene  Dibromadditionsprodukt,  CgH4(0C,H,ü)CH  =  Nj(C,H,0)CgHjBr,,  welche» 
sich  langsam  als  orangerothcr  Krystallbrci  ausscheidet,  ist  äu<;sersf  Iciclit  rcrsuttlich.  Mit  Alkohol 
gekocht,  geht  sie  in  die  Monacetylverbindung  des  o-Oxydibronibenzylidenphcnylhydrazins, 
C,H,Br,C0CjH,0)CH=x=N3HCjHj,  über,  welche  feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  188" 
bQdet.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  verliert  sie  die  Aoe^lgni|^  imd  gebt  Uber  ni  das 

o  -  Oxydibrombenzylidenphenylhydrazin  (61),  C,H,Br,(OH)CH  :  N,HC,H,. 
Bei  148°  schmelzende  Kryslalle,  welche  sich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  nicht,  in  Alkohol, 
Chlnrnforni,  Aether,  Bcniol  und  Kalilau^a-  leicht  lösen.  Die  obengenannte  Monoacetyl- 
Terbindung  kann  durch  Erhitzen  mit  Essigsttureanhydrid  in  die  Diacetylverbindung, 
bd  158*  •ehmciseBde  Nactels,  Obergefblirt  werden. 

Benzylhydrazoximsaliciden  (95),  CgH^CC^^pj^CH •  C6H4(OH).  Aus 

Benzenylamidoxim  und  Salicylaldehyd.  Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  155**.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Die 
alkühoiiscijc  Losung  wixd  durch  Eiscnchiorid  rotiibraun  bis  vioieu  gefärbt,  iici 
ikr  Oxydation  mit  KaHumpennanganat  geht  es  über  in 

Benzenylazoximsalicenyl,  C4H5C^'jp^CCjH4(üH). 
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o-Oxybenzhjrdrazoin  (77),  (OH)C6H4CHC'  1 


Entsteht  beim  Er- 


hitzen von  Hydray.oben7.0l  mit  Salicylaldebyd  auf  120 — 160°.  Gelbbrattne 
Täfelcheo  vom  Schmp.  58°. 

o-Oxybensalaxin  (75),  CeH4(OH)CH:^  1  ^CHC«H4(0H).  Aua  Salkyl. 

N 

aldehyd  und  Hydrazinchlorhydrat.  Sill  t  i glänzende,  optisch  zweiachsige  Krystalle 
vom  Schmp.  20ö°  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfallt  es  wieder  in  Salicylaldehyd  und 
Hydrazill. 

Mit  HaiDStoff  Tereinigt  ach  der  Salicylaldebyd  unter  Austritt  von  Wasser  in 
swei  Verlilltnissen.  Bringt  man  beide  in  wflssriger  Lösung  zusammen,  so  treten 
2  Mol.  HamstoiT  mit  1  Mol.  Saltcylaldebyd  in  Readion  unter  Bildung  des 
Salicyldiurelds  (79). 


Aggregate  kleiner,  weisser  Nadeln«  die  im  Vacuum  ttber  Schwefelsäure  durch 
Veriust  ihres  Krystallwassers  in  dn  weisses  Pulver  umgewandelt  werden.  Das 
kiystallisirte  DiurSid  ist  unlöslich  in  Aether,  sehr  weaig  löslich  in  Wasser,  etwas 
mehr  in  Alkohol.  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  es  in  seine  Com- 

ponenten. 

Kupfcrsalr.    Grüner,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aethyläther,  C5H,(OC,H5)CII(NjHjCÜ), -|- H,0.  Aus  Aethyi&alicyaldchyd  and  con- 
centnrter  wässriger  HamstofTlösung.  Kleine,  weisse,  adasglänzende  Kiystalle,  welche  bei  80 — 90° 
die  etne  HSlfke  des  Wessen«  bei  100"  die  aadere  mifte  unter  begimwader  Zenelnuig  veriieioi« 

Der  Disalicyltribarnstoff  (79),  I^'2*SnS^S>NsH^C0,  eniseht,  wenn 

Salicylaldeliyd  und  Harnstofl"  bis  zum  Schmelzpunkt  des  letzteren  erhitzt  werden. 
Kleine,  gelbe  Nadeln,  die  sidi  nicht  so  leicht  wie  das  Diureld  zersetzen.  Das 
Kupfeisalz  stellt  ein  olivgrünes  Krystallpulver  dar. 


Azobenzol-Salicyla!dehyd(37),  C,  jHjoNjOj CfiH6N  =  NCfiHjCOH) 
CHO.  Entsteht  durch  Combination  von  Salicylaldehydnatrium  mit  Diazobenzol- 
cblorid.  Bildet  schwefelßelhe  BlättcVien  oder  Nadeln  vom  Schmp.  128',  welche 
in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol 
löslich  sind. 

MatriantaU,  C«IijN:NC«H,(ONa)CHO.   Rothe,  glänzende  Blättchco. 
Bleisals.   Hellgelbe,  feine  Nsdeln, 

A  c e ty  Werbindnng,  C^H^K  =  NC«H,(OC,H,0)CHO.  Gtlbe  BUticlicn  rom Sehmels. 
punkt  103° 

Aldoxim,  C,HjN NC,,Hj((JH)CH(NOH).    Braunrothe  Nadeln  vom  Schmp ^  147°. 

i'henylhydrazun  ,  CgH^N  =  NCsHj(OH)CH  =  N,HCjHj.  Goldgelbe,  in  Alkohol 
iclnrert  ia  Wasici  leicbt  IttiÜche  Frismeo  «om  Sdunp^  20U^ 

m-Azobenzolsulfosfture-Salicylaldehyd  (37),  CitHioNiSOj^CeH« 
(SO,H)N  =  NC«H3(0H)CH0.  Aus  m-Diazobensolsulfosäure  und  Salicylaklehyd 
in  alkalischer  Lösung*  Zinnoberrothe  Blättchen  vom  Schmp.  obcrhil!i  270°, 
welche  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Alkohol  und  nicht  in 
Aether  löslich  sind. 


Azo  Verbindungen* 
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Du  Natriumsalz  bildet  glänzende,  gelbe  Nadeln,  welche  2  Mol.  H,0  enthalten. 

Das  Bariumsalr.  kry«tallisirt  mit  5H.,0  m  glSnrendcn,  hroncofarbenen  Tafeln. 

Der  p  -  Azobenzolsulfosäure-Salicy laldehyd  (37),  CgH^(SÜ3H)N: 
NCjH,(OH)CHO,  bildet  aus  Wasser  mikroskopische  Nadeln,  aus  Alkohol 
braungelbe  Blätter,  welche  1  Mol  Kiystallalkohol  enthalten.  Sie  schmelzen  bei 
333-  385**  und  sind  in  Wuser  sehr  leicht,  in  ▼erddimter  Schwefelsäure  schwer 
Ifieficb. 

Natriamtals.   Feine,  gdbiotfie  Nadeln.  Seine  wlnrige  LBimig  liefert  bcini  Behandeln 

mit  Brom  DibromaMehyd  und  p-phenolsu!fosaurcs  Natrium. 

Neutrales  Bariumsalz,  (C,  jII,N.^Süj),B8 -f- 5H,0.    Feine,  gelbe  Nadeln. 

Ba&ischcs  Bariumsalz,  Cj jH^N^SOjBa.    Kleine,  rothe  Nadeln. 

Du  Aldozim^Nntriiimialz,  CcH4(SO,Na)N,C^II,(OII)CII(NOK).  Gdbc,  rfaom- 
Inidie  TtSda. 

Das  Phenylhydrazon.Natriumsalz,  C,H^(SO,Na)N,CjH,(OH)CH  =  N,HC,H,, 
bildet  kleine,  rothgclbc  Krystalle,  welche  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  <ind. 

Hydrazosalicylaldehyd    (92),    C, ^  H,  2  =      H,  (OH)  (CHO)  NH 

—  NHCgH5C0H)(CH0).  Aus  Nitrosalicylaldchyd  durch  Rcduction  mit  Natrium- 
amalgatn  in  aikoholiücher  Lö:»ung.  Feines,  rothbraunes  Pulver,  weiches  sich 
oberhalb  100**  zersetzt  Fast  unlödidi  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
AnuBoiiiak.  Zenetst  sich  beim  Rochen  mit  starker  Salzsäure. 

Tb  i  Overbindungen. 
Bei  Einwirkung  von  Schwefel  Wasserstoff  auf  Methylsalicylaldehyd  in  alko- 
holisch-salzsaurer  Lösung  entstehen  zwei  Trithiomethylsalicy laldehyde  (82), 

Die  ■•Verbindung  schmilst  bei  157",  ist  leicht  inBensol  und  Cbloroform, 
schwer  in  Eisessig  und  Alkohol  löslich.  Geht  durch  Jod  oder  Jodmethyl  in  die 
ß-Verbtndung  Aber. 

Die  ß-Verbindung  ist  ein  bei  224°  schmelsendor  Körper,  der  aus  Benzol 

mit  ]  Mol.  Krystallbenzol  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Fast  unlöslich  in  WeiiV' 
gdst,  Aether,  kaltem  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

Ausser  diesen  beiden  sind  noch  zwei  poiymere  ThiomethylMlicylaldehyde  dargestellt,  jedoch 
nicht  in  reinem  Zustande. 

«•Trithioisobutylsalicylaldehyd,  CssH^^SjO,  {S2).  Feine  Nadeln 
vom  Sdimp.  143%  die  in  Benzol  und  Cbloroform  sehr  leicht,  schweier  in  Aether, 
Alkohol  und  Eisesng  löslich  sind. 

ß-Trithioisobutylsalicylaldehyd,  CssH^^SiO«  (82).  Krystallisirt  mit 
1  MoL  Krystallbenzol  in  grossen,  wasselklaren  Taifeln  vom  Scbmp.  148 — 158^ 
Benzolfrei  schmilzt  er  bei  162—163**. 

Auch  hier  ist  durch  Schwefelammonium  noch  eine  andere  poiymere  Verbindung  des  Thio* 
aldehyds  dargestellt  worden. 

Homologe  des  Salicylaldehyds. 
Drei  Homosalicylaldehyde,  C8H802=C«H3(CH,)(OH)CHO,  haben  Tiemann 
und  Schotten  vermittelst  der  Chloroformreaction  aus  den  drei  Kresolen  dar- 
gestellt. Dieselben  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht  loshch.  Ihre  Ammoniumsalze  sind  im  überschüssigen  Ammoniak  nur  wenig 
löslich. 

Blei-,  Silber-  und  Kupfersalzlösungen  bringen  aus  der  tie%elben,  alkohoHscb* 
ammoniakalischen  Lösung  der  Aldehyde  NiederschU^e  hervor.  Sie  liefern  beim 
Schmelzen  mit  Kali  die  sugehörigen  Säuren. 

S7* 
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o-Homosalicylaldehyd,  (v-)o-Oxy-m- i  oluylaldehyd  (88),  C^HO: 
OH:CH,=  I:2:3.  Wird  neben  p-Oxy-m-Toluylaldebyd  aus  o-Kreaol  erhalten. 
Es  bildet  Ktystalle,  wekbe  bei  17**  schmelzen  und  bei  208—209"  sieden.  Eisen« 
Chlorid  giebt  eine  bläaliche  Reaction.  Seine  Acetylverbindung  bildet  eine  bei 
S67**  siedende  Flüssigkeit  (89). 

m-Homosalicylaldehyd,  o-Oxy-p-To!uylaldchyd  (B«),  CHO:OH: 
CH3=  1:2:4.  Entsteht  neben  p-Oxy-o  Tnluylaldehyd  ans  m-Kresol,  und  bildet 
Krystalle  vom  Schmp.  54°  und  Siedep.  222—223°.  Eisencblorid  giebt  eine  violette 
Färbung. 

p-IIomosalicylaldehyd,  (a-)o-Oxy-mToluy laldehyd  (88),  CHÜ:OH: 
CH^s  1:2:5,  derselbe  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  permutter- 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmp.  96^  und  Siedep.  217— 218^  Eisenchlorid  fiLrbt 
tief  blau. 

HetbyUther,  C,H,(CHj)(OCH,)CHO.    Eine  bei  254**  siedende  Flüssigkeit 
Acctylvcrbindung,    C,.H^(Cir3)  (O  C.^II,0)  C  HO.      Entsteht    beim    Beliandeln  des 
trockenen  Kaliunisake«  mit  Essiy^aurcnnliydrid  und  biltkt  lange  Nadeln  vom  Schmp.  57°.  Mit 
Wi^sserdämpfen  nicht  tiucht:g,   durch  Natronlauge  leicht  verseifbar.    Sic  giebt  eine  schwer  los« 
lidie  Natriumlnsalfitverbüidung  und  vcicmigt  vidi  mit  1  hUL  E^aiciKuitMikydrid  sn  einer 

TrUeetylverbindttne,  C«H,(CH,)(OC,H,0)C(OC,H,0),,  wddie  bcwer  mn  dm 
ursprünglichen  Alddiyd  durch  Kochen  mit  dreifachem  Gewicht  Essigsäureanhydrid  erhalten 
wird.  Wasserhette  Krystalle  vom  Schmp.  94°.  Wird  durch  Natronlauge  und  »iedendcf  Waseer 
wieder  zersetzt 

Mitro.p-HomoealicyUldehyd  (S8>»  CKO:OH:NO,:CH,»  I:2iStS.  Durch  Ei^ 
Wimen  mit  ooncentrirter  Salpetecsiure  daigestdlt    Hd^lbe  Nadeln  vom  Sdimp.  141*. 

Sublimirt  unzcrsct/t.    Färbt  sich  mit  Eiseodiloikt  schwach  violett  und  giebt  ein  rothes  Silbersalz. 

Trimethylsalicylaldehyd  (90),  CioH90,=  C6H(CH3)3(OH)CHO(CHO: 
OH:CH3:CH3:CH3=  1 :2:??:5:6).  Entsteht  heim  allmählichen  Eintragen  von 
1  Thl.  Chloroform  in  1  Thl.  Pseudocumol,  welches  mit  1  Thl.  Natriumhydrat  in 
50  Thln.  Wasser  gelöst  ist.  Nach  3 —-J  ständigem  Kochen  wird  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  destillirt.  Das  wässrige  Destillat  enthält  ausser  dem. Aldehyd 
noch  dnen  zweiten  Körper  der  Zusammens^ung  C^qH^^CIjO,  wdcher  beim 
Zusatz  von  Natronlauge  nicht  getöst  und  so  entfernt  wird.  Nach  Ansäuern  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  der  Trimethylsalicylaldehjrd  in  hellgelben,  bei 
105—106°  schmelzenden  Nadeln  erhalten,  die  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  sind.    Eisenchlorid  färbt  blau. 

Der  Körper  C,„H,jCl./>,  wahrscheinlich  C^U.JCUj\OCUC\,.  bildet  lange,  dicke, 
glänzende  Prismen  und  Tafeln  vom  Schmp.  98 — 99  ^  welche  von  Kalilauge  bei  110^  nicht 
angegriflcn  wird  mid  nnBenetst  ridi  in  hiltar,  concmtriiler  SdiwcMiinn  iBit 

Die  enttprechcnde  Bromverbindung,  vermittelst  Bromoform  eriislten,  Uldet  KryttaUe 
vom  Schmp.  106*  (90).  BOMZBL. 

Samarinm.*)  Zusammen  mit  dem  Didym  (vergl.  Bd.  m,  pag.  aSo)  kommen 

im  Cent,  Gadolinit,  Samarskit  und  einigen  anderen  seltenen  Mineralien  gewisse 
Erdmetalle  vor,  welche  wegen  der  Schwierigkeit,  mit  welcher  die  Ausgangs- 

materialien  in  ijendgender  Menge  zn  bcscliaffcn  sind,  nnd  wegen  der  Unvoll- 
kommenheit  der  Methoden  zur  Trennung  der  Oxyde  nur  ungenügend  erforscht 

*)  t)  DeumiMTADiB,  Compt  rend.  87,  pig.  63a.   s)  Dslapontaimb,  Compt  lend.  93, 

pag.  63.  3)  Lecoq  de  BoiSB.^cnRAN,  ("ompt.  rend.  88,  pag.  322;  89,  pag.  212.  4)  Marignac, 
Arch.  «icienc.  phys.  nat.  (3)  3,  p.n^'.  413;  Compt.  rend.  90,  pag.  899.  5)  Cleve,  Chem.  Soc. 
Joutii.  43,  pag.  362  r  Compt  lend.  97,  pag.  94.  6)  G.  Krüss  und  L.  F.  Nu.SON|  Ber.  1887, 
pag.  2134,   1888,  p^if.  2310.     7)  CLKVB,  BttlL  soc.  chin.  (2)  43,  pag.  163. 
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sind.  In  dem  Samarsicit  von  Noid-CaioUna,  sowie  im  Sipylit  von  Amiierst  in 
Vifginia  glaubte  Dblafontaiks  (i)  im  Jahre  1878  ein  neues  Metall  entdeckt  «u 
haben,  welches  er  Decipium  nannte.  Die  aus  dem  Samarskit  mit  Salpetersäure 

erhaltene  Lösung  wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Kaliumsulfat  versetzt 
Dadurch  fallen  die  Kaliuir)do{)pelsulfate  der  Didym-  und  Terbinerde,  sowie  einiger 
anderer  Erden  aus.  Aus  diesen  Do|)pelsal7,en  werden  die  Krden  abgeschieden 
und  diese  in  Salpetersäure  gelost.  Wenn  jetzt  wiederum  mit  Kahumsulfat  gefällt 
wird,  so  ündet  sich  Terbinerde  nicht  mehr  in  dem  Niederschlag.  Aus  diesem 
werden  die  Erden  frei  gemacht,  welche  dann  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
werden.  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  etwa  S0%  Alkohol  scheidet  sich  eine  weisse 
Kiystallmasse  aus,  die  nur  wenig  Didymsulfat  enthält 

Die  aus  diesem  Decipiumsttl£^  abgeschiedene  Erde  zeigte  als  Nitratlösung 
ein  eigenthümliches  Absorptionsspectrum.  Bei  fortgesetzter  Untersuchung  der 
Erde  fand  Delafontaine  (2)  jedoch,  dass  die  reine  Decipinerde  kein  Absorptions- 
spectrum liefert,  sondern  dass  dieses  einer  beigemischten  Frde  ankommt,  die 
mittlerweile  von  Lecoq  de  Boishaudran  im  Samarskit  nachgewiesen  worden  war, 
und  deren  Metall  von  letzterem  Samarium  benannt  worden  war  (vergl.  Bd.  HI, 
pag.  607). 

Lbcoq  de  Boqbaudram  hatte  das  Samariumo^d  durch  sehr  häufig  wieder* 
hohe  fractionirte  Fällung  frd  von  Didym-  und  Dectptumoxyd  erhalten. 

Das  Atom^wicht  des  Decipinms»  des  Metalls  der  reinen  Decipiumerde,  ist 
nach  Delafontaine  etwa  171.  Das  Decipiumoxyd  ist  ein  schwacli  gelbes  Pulver, 
das  durch  starkes  Glühen  weiss  wird.  Die  Salze  sind  farblos,  das  Formiat  ist 
in  Wasser  wenig  löslich  (etwa  1:2).  DsLAFONTAlMS  hat  das  Sulfal^  Jodat,  Formia^ 
Acetat  und  Oxalat  dargestellt. 

Makignac  (4)  hat  bei  einer  Untersuchung  der  Samarskiterden  zwei  neue 
Elrden  aufgefunden,  von  welchen  die  eine,  Yp  genannte,  die  grösstc  Aehnlichkeit 
mit  der  Samarinerde  besitzt,  deren  Lösung  namentlich  fast  gleiche  Absorptions* 
streilen  zeigte  wie  die  Lösung  der  letzteren  oder  die  der  älteren  Decipinerde 
Delakontaime's.  Die  als  Y«  bezeichnete  Erde  is^  durch  Glühen  des  Oxalats 
daigestellt,  orangegelb  und  hat  das  Mol.-Gew.  861.5;  das  Element  der  Erde 
y«»0,  demgemäss  das  Atomgewicht  156'?5.  Die  Salze  derselben  sind  farblos^ 
und  ihre  Lösungen  zeigen  keine  Absorptionsstreifen  im  Spectroskop. 

SpSter  hat  Clfvk  das  Samarium  untersucht.  Er  stellte  die  Erde  aus  einem 
Didymoxyd  her,  welciies  aus  dem  Orthit  von  Arendal,  aus  Cerit,  Gadolinit  und 
Keilhauit  gewonnen  war.  Durch  Üinf  Monate  lang  fortgesetzte  Fällungen  mit 
Ammoniak  wurde  das  Samariunioxyd  vom  Didymoxyd  getrennt  und  durcli  wieder- 
holte Fällungen  mit  Kaliumsulfat  von  Terbinerde  and  dnem  anderen  Oxyd  von 
höherem  Moleleulaigewicht. 

G.  KkOss  und  Niuon  (6)  schliessen  aus  ihren  Untersuchungen  Uber  die  Ab- 
sorptaons^ectren  der  seltenen  Erden,  dass  das  Samarium  aus  mindestens  zwei 
Elementen  besteht  Nach  LSCOQ  de  Boisbaudran  ist  das  Absorptionsspectrum 
der  Samariumnitratlösung  gekennzeichnet  durch  zwei  blaue  Händen,  deren  Wellen- 
längen X  =  480  und  -IfiS  ,'),  ^^o'vie  wahrscheinlich  durch  zwei  andere  im  Violett, 
deren  Wellenlängen  417  und  400-75  Milliontel  Millimeter  sind. 

Krüss  und  Wilson  geben  flir  das  Element  Sm,  die  Linie  41G7,  lur  das 
Element  Smß  die  llbrigen  Linien  des  alten  Samariumspektrums  an,  d.  h.  die 
Linien  500<4,  477-7,  468  und  409. 

Das  Atomgewicht  des  Samariums  wurde  von  Cleve  als  Mittel  aus  sechs 
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Bestimmungen  zu  250*01  gefunden,  wenn  man  dem  Samariumoxyd  die  Formel 
Sro^O,  giebt 

Verbittdttng«!!. 

Sainariomoxyd,  Sm^Og,  ist  nach  Cleve  (7)  dn  weisses  Pulver  vom  Vol.* 
Gew.  8*847.  Es  hat  einen  schwachen  Sdch  ins  Gelbliche.  Es  löst  ucb  leicht 
in  Säuren,  die  Salslösangen  haben  eine  topa«gelbe  Farbe  und  einen  sflssBchen, 

sehr  zusammenziehenden  Geschmack. 

Samariumhydroxyd  ,  Sm^^OH)^,  wird  aus  der  Nitratlösung  durch  Alkali 
als  gallertartiger,  weisser  Niederschlag  gefällt,  der  Kohlensäure  aus  der  Luft 
absorbirt  und  zu  einer  gelblichen,  halb  durchsichtigen  Masse  eintrocknet  Es  ist 
unlöslich  m  Alkalien,  leicht  löslich  in  Säuren  und  treibt  in  der  Hitze  Ammoniak 
aus  den  Ammoniaksalzen  aus. 

Samariumsttperoxyd,  Sm^O,,  wird  durch  Zusatz  von  Wasserstoflsuper- 
oigrd  und  Ammoniak  zu  Samariumnitratlösung  als  gelatinöser  Niederschlag  er- 
halten, der  beim  Trocknen  nur  wenig  Sauerstoff  verliert 

Samariumsulfid  entsteht  weder  auf  nassem  Wege,  noch  durch  Erhitzen  des 
Oxyds  im  Schwefelwasserstoffstrome  oder  Schwefelkohlenstoflfdampf  (Cleve). 

Samariumchlorid,  Sm^Ci^  -f-  wird  durch  Abdampfen  der  wässrigen 

Lösung  in  Form  grosser,  zerfliesslicher  Krystalle  von  gelber  I^arbe  erhalten, 
welche  d.is  \  oi.-Gew.  1-383  besitzen  [Cleve  (5)]. 

Samariumoxychlorid,  SrnjO^Cl^,  entsteht,  wenn  Samariumoxyd  im  Ciilor- 
Strom  erhitzt  wird,  wobei  die  Masse  ins  Glühen  gerlth.  Es  ist  ein  weisses,  sehr 
hygroskopisches  Pulver  vom  Vol.*Gew.  7-017. 

Samarium-Goldchlorid,  Sm,Cl,-8AuCl,-4- 30H,O,  entsteht  durch  Ein- 
irirkung  beider  Chloride  auf  einander.  Es  bildet  grosse,  rhombische,  g^be 
Tafeln,  welche  leicht  löslich  und  hygroskopisch  sind. 

Samarium-Platinchlorid,  SmjClg-SPtCl^ -+- 2IH2O,  bildet  grosse,  pris- 
matische, zerfliessliche  Krystalle  von  gelber  Farbe  und  dem  Vol.-Gew.  2  712. 

Samariu  m  bromid,  SnigBr^ I2H3O,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
Lösung  des  Hydroxyds  in  Bromwasserstoffsäure  bis  zur  Syrupconsistenz  in  topas- 
gelben, gypsähnlichen,  höchst  zerfliesslichen  Krystallen  aus;  Vol.-Gew.  2  971. 
Beim  Erhitzen  verliert  es  etwas  Bromwassersloff.  Beim  Behandeln  der  erhitsten 
Masse  mit  Wasser  bleiben  glimmerglänzende  Krystalle  zurück,  wahrscheinlich  ein 
Ozybromid. 

Samarium-Goldbromid,  SmjBrß-2 AuBr,  +  20"HjO,  bildet  grosse,  zer- 
fliessliche, rhombische  Tafeln  von  brauner,  fiast  schwarzer  Farbe  und  dem  Vol.- 

Gew 

Samariumflorid,  SmjFlg  -h  H^O,  wird  auf  Zusatz  von  Klusssäure  zu 
Samariumlosungen  als  weisser,  durchscheinender,  voluminöser  Aicüersclilag  gefällt. 

Samari umnitrat,  Smj(NO,)g  +  I2H2O,  krysiaiiisirt  aus  der  Lösung  des 
Hydroxyds  in  Salpetersäure  in  flachen,  topasgelben  Nadeln  vom  Vol.-Gew.  2*375 
bei  SO**. 

Samariumjodat,  Sm^(JO|)|-|- ISHtO.  fiült  auf  Zusatz  von  KaÜumjodat  zu 
Samariumoxydlösungen  als  amorpher,  voluminöser,  weisser  Niederschlag.  Beim 
Trocknen  auf  100*  entweiche! <  s  Mol.  Kry stall wasser. 

Samariumperjodat,  SmjÜ5'(J04),-|- 8HjO,  wird  durch  Ueberjodsäure 
aus  Samariumlösungen  als  wcisslicher  Niederschlag  ausgeschieden,  der  alsbald 
in  kleine^  hellgelbliche  Prismen  übergeht.    Vol.-Gew.  3  7 93  bei  21*3*. 
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Samariumsulfit,  Sm,(S0s)3 -+-  3  H  g  O,  entsteht  durch  Krhitzen  vom 
Samariumoxvd  mit  concentrirtcr,  wäs&riger,  schwefliger  Säure  uxi<^  bildet  OD 
weisses,  amorphes  Pulver. 

Samaiiuuibultat,  Smj(SO^),  4-  8 H^O,  wird  durch  Alkalisulfat  aus 
S«maiittmiasiingen  geflUlt  Es  bildet  kleine,  topasgelbe  Kiystalle,  die  in  Wasser 
schwer  Idslich  sind  und  in  höherer  Temperatur  ihr  Rrystallwasser  vertieren. 
Volum-Gewicht  des  kiystallinischen  Salses  d'930  bei  18'8%  des  wasserfreien 
Sskes  8'898. 

Samarium -Ammonium  Sulfat,  Smj(S04)3- CNH4)|S04  4-  8H,0,  gtttattS-> 
gebildete,  wasserlösliche  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  3"675,  wasserfrei  3191. 

Samarium  -  Kaliumsulfat,  2Sm,(S04)9'9KsS04  +  SH^O,  weisses,  in 
VVasst  r  schwer  lösliches  Pulver. 

Samarium*NatriumsuIfat,  Smj(S04).,-  Na^SO^n-SHjO,  scheidet  sich  aus 
den  gemisctken  Lösungen  beider  Sulfate  in  kleinen,  undeutlichen  Krystallen  aus. 

Samariumthiostttfat  wird  auf  Zusats  von  Bariumthiosulfat  sni  einer 
SamariumsalzlOsung  and  Eindampfen  bis  zur  Sympsdicke  in  langen,  dflnnen 
Nadeln  eihalten. 

Samariumselenit.  Das  basische  Sals,  2Sm|(Se03),>Sm20>(SeO,){ 
+  7H,0,  entsteht  beim  Fällen  von  SamariumsuUatlösung  mit  ttberschttssigem 

Natriumselenit  als  gallertartiger  Niederschlag. 

Das  saure  Salz,  Sm2(SeO.)3  Sc02 5HjO,  fällt  auf  Z-isatz  von  über- 
schüssiger, seleniger  Säure  zu  Samariumacetatlösung  als  schwerer,  krystallinischer 

Niederschlag. 

Samariumselenat,  Sm|(SeO|)4+ 8HyO,  scheidet  sich  aus  der  con- 
eentrirten  Lösung  in  kleinen,  schwefelgelben  Kiystallen  aus,  welche  bei  18*  das 
VoL-Gewicht  8*337  haben. 

Das  Hydrat  Smy(Se04)|+  ISH^O,  krystallisirt  bei  Temperaturen  unterhalb 

10*^  in  gelben,  glänzenden  Prismen  aus,  welche  an  der  Luft  rasch  verwittern  und 
bei  10°  das  Vol.-Gew.  3  01  haben. 

Das  wasserfreie  Selenat,  Sm^(SOj3,  entsteht  durch  Erhitzen  der  vorigen 
Salze.    Es  hat  das  Vol.-Gew.  4  077  bei  10^ 

Samarium-Kaliuroselenat,  SnijiSeO^jj  KoSeO^ -I- CH2O,  leicht  lös- 
liches Salz,  welches  kleine,  topasgelbe  Kryi>tallaggregate  bildet.^  Vol.-Gew.  3*553 
bei  14  ^   Das  wasserfreie  Sak  bat  das  VoL-Gew.  4-118  bei  10^ 

Samarium- Ammoniumselenat,  Sm,(Se04)3-(NH4),Se04  +  6H3O, 
gleicht  dem  vorigen  Salze.  Vol.-Gew.  3'368  bei  15^  wasserfrei  8-805  bei  14^ 

Samariumcarbonat,  8019(00,))  + 8 H3O,  entsteht,  wenn  frisch  geflÜltes 
Samariumhydroxyd  mit  Kohlensäure  behandelt  wird.  Es  bildet  ein  weisses,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver. 

Samarium  -  Kaliumcarbonat,  Sm.j(C03)jj'K3C03 H- I2H2O,  fällt  aut 
Zusatz  von  Kaliumdicarbonat  zu  Samariumnitratlösung  als  voluminöser,  gallert- 
artiger Niederschlag,  der  sich  bei  vorhandenem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
in  dünne,  glänzende  Krystalle  verwandelt. 

Samarium-Natriumcarbonat,  Sm,(SÜ3),-Na2C02+ ISH^O,  wird  anar 
log  dem  vorigen  Salz  als  voluminöser  Niederschlag  geOUt,  der  bald  in  ein  gelblich- 
weisses  Kiystallpulver  übergeht 

Samarium-Ammoniumcarbonat,  Sm^(C03)j'(NH4),CO|  + 4H,0.  Der 
voluminöse  Niederschlag  verwandelt  sich  bei  aberschflssigem  AmmoncarboniU  in 
ein  schweres  Kiystallpulver. 
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Samariumborat,  SmBOj.  Schmelzender  Borax  lost  bei  Weissgluth  leicht 
Sftmariumoxyd  auf.  Bei  völliger  Sättigung  mit  lelstmin  adieiden  sidi  aus  dem 
lopAsfftrbigen  Glase  dflnne,  gliinineraftige  Blättcheo  aus,  die  man  durch  Be- 
handlung der  Schmede  mit  vexdflnnter  Saksäure  isoliren  kann.  Die  KiystaUe 
haben  das  Vold'Gew.  6*048  bei  16*4*^;  sie  lösen  sich  in  heisser  Salsslnte. 

Samarium-Kaliumchromat,  Sm,(Cr04)j'K,CrO^ -j- 6H,0,  wird  durch 
Fällen  mit  neutralem  Kaliumchromat  als  schwerer,  gelber  Niederschlag  erhalten. 

Samariummolybdat,  Smg(MoO^)3.  Auf  Zusatz  von  Ammoniuromolvbdat 
zu  Samariumnitratlösung  erfolgt  ein  weisser,  allmählich  in  ein  bchweres,  körniges 
Pulver  iihereehender  Niederschlag.  In  Krystallform  erhält  man  das  Molybdat 
auf  trockeuem  Wege  durch  Glühen  einer  Mischung  berechneter  Mengen  von 
Samaitommlat  und  Molybdansäure  unter  Zusats  von  Kochsala.  Bei  Bebandlimg 
der  abgekühlten  Schmelze  mit  Wasser  bleiben  violette,  i^nsende  Kryslalle  des 
neutralen  Molybdats  und  feine,  mikroskopische  Nadehi  eines  Doppelsabes  dei^ 
selben  mit  Natriummolybdat  neben  einer  geringem  Menge  von  Kiystallblittchen 
snrOck.  Durch  Schlämmen  können  die  Körper  von  einander  getrennt  werden. 
Das  neutrale  Molybdat  bildet  stark  glänzende,  rhombische  Oktaeder,  deren  violette 
Farbe  durch  reducirte  Molybdänsäure  verursacht  wird.    Vol.-Gew.  etwa  5  95. 

Samarium  -  Natriummolybdat ,  Smj  (MoO  Na^  M0O4,  bildet  eine 
voluminöse  Masse  kleiner  Nadeln,  deren  violette  irarbe  bei  gelindem  Erhitzen  an 
der  Luft  verschwindet   Vol.-Gew.  6*265  bei  18". 

Samariurophosphat,  Sm2(P04),.  Samariumoiyd  löst  sich  inscfamelsea* 
dem  Natriummetaphosphat  leicht  auf.  Beim  Erkalten  scheiden  sidi  aus  dem 
topatfvbigen  Glase  kleine  Kiystalle  aus,  die  beim  Behandeln  der  Sdimelae  mit 
Wasser  als  schweres,  weisses  Pulver  zurückbleiben.  Dieselben  sind  selbst  in 
kochender  Salpetersäure  kaum  löslich.  Vol.-Gew.  5*828  bei  17-5**.  Auf  Zusatz 
von  Natrium phosphat  zu  einer  Samariumlösung  scheidet  sich  ein  weisser,  amorpher 
Niederschlag  aus,  der  sich  schwierig  auswaschen  lässt  und  die  Zusammensetzung 
SmPO^-i-SHjO  zu  haben  scheint. 

Saniariumpyrophosphat,  Sm^CllPtO,), -f-  7H,Ü,  entsteht  beim  Auflösen 
von  Samariumhydroxyd  in  wässriger  Pyrophosphorsftnre  und  bildet  kleine^  kömige 
Kiystalle. 

Samariummetaphosphat,  Sm^Oi'dPsOj,  entsteht  beim  Eintragen  von 
wasserfreiem  äunariumsulfiit  in  geschmolzene  Metaphosphorsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelsäuredämpfen.   Bei  Behandlung  der  ericalteten  Schmelse 

mit  Wasser  bleibt  das  Salz  als  gelblichweisses  Kr}'stallpulver  surttck.  Dasselbe 
ist  in  heisser  Saksäure  unlöslich.   VoL-Gew.  1*487  bei  28-8°. 

Analytisches  Verhalten. 

In  den  Lösungen  der  Samariumsalze  bringt  Schwefel wasserstolf  keinen 
Niederschlag  hervor,  Schwefelammonium  fällt  Hxdroxyd,  ebenso  Alkalien. 
Durch  Alkalicarbon ate  werden  gallertartige,  voluminöse  NiedersdiUge  geflült^ 
die  bald  nach  der  Fftllung  sich  im  Ueberschuss  lösen,  worauf  nach  einiger  Zeit 
wenig  lösliche  Doppelcarbonate  sich  aus  der  Lösung  ausscheiden.  Kaliumsulfat 
giebt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  einer 
gesättigten  Kaliumsulfatlüsung  sehr  wenig  löslich  ist.  Oxalsäure  giebt  einen 
voluminösen,  weissen  Niederschlag,  der  bald  pulvrig  und  kr)'stallinisch  wird. 
Oxalsäure  Alkalien  geben  weisse,  amorphe  Niederschläge  von  Doppeloxalaten. 
Natriumacetat  und  NatriumthiosuUat  fällen  auch  bei  Siedehitze  nicht. 
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Ferrocyankalium  ^^iebt  einen  gelben,  amorj^hen  Niederschlag  des  Ferrocyanids, 
Weinsaure  einen  weissen,  volumiöscn  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  löst 
und  bei  Erhitzen  der  Lüsung  wieder  ausfällt.  Ameisensaurcs  Ammonium 
giebt  in  concentrirten  Lösungen  weisses,  wenig  lösliches  Formiat.  Die  Borax- 
und  Phosphorsalzperlen  sind  farblos.  R.  Biedermann. 

Samen,*)  thierischer  (Sperma),  ist  das  Secret  der  männlichen  Geschlechts- 
drflseo  (Hoden),  welches  steh  in  einem  besonderen  Recepucufara  fVas  deferens) 
aasamnudt  fittafig  versteht  man  daninter  aber  auch  die  beim  Begattungaakt 
entleerte  Flflssigkeit»  obwohl  die  letztere  ausser  dem  Secret  der  eigentlichen  Ge- 
schlechtadfttsen  auch  noch  das  Secret  einiger  acoessorischen  Drflsen,  namentlich 
der  Prostata  und  der  CowpEA'schen  Drüsen  und  zwar  oft  in  erheblicher  Menge 
enthält.  In  den  Beschreibungen  der  Autoren  fehlt  nicht  selten  die  Angabe,  ob 
von  dem  einen  oder  anderen  Secret  die  Rede  ist.  Zum  Theil  sind  die  qualita- 
tiven Untersuchungen  Uber  die  Bestandtheile  des  Sperma  auch  an  der  durch 
Ausdrucken  der  Testikel  erhaltenen  Flüssigkeit  angestellt. 

Der  Inhalt  des  Vas  deftrens  stellt  eine  schleimige,  klebrige,  weisslich<trflbe 
FMsrigkett  dar,  der  entleerte  Samen  besitxt  ausserdem  auch  einen  eigenthflm- 
Heben  Geruch  und  zeigt  femer  die  Besonderheit  dass  er  einige  Zeit  nach  der 
Entleerang  gallertig,  dann  wieder  dOnnflttssig  wird.  Die  Ursache  dieser  £r> 
scheinnng  ist  nicht  bekannt.  Beide  Flttssigkeitett  sind  keine  rdnen  Lösungen, 
sondern  enthalten  reichlich  Formelemente,  vor  allem  die  Spermatozoon  oder 
Samenföden,  welche  in  der  Regel  einen  wesentlichen  Theil  des  Trockenriirk- 
standes  ausmachen.  Daneben  tmden  sich  sogen.  Samenzellen,  welche  als  unreife 
Formen  der  Spermatozoen  aufzufassen  sind  und  im  entleerten  Samen  noch  ver- 
schiedene ii,pithelien,  an  Menge  jedoch  sehr  zurücktreiend. 

•Bei  der  Beschreibung  der  Zusammensetzung  des  Spermas  muss  man  zwischen 
den  SpermatOEoSn  und  der  sie  umgebenden  Flttesigkeit  unterscheideD,  ebenso 
irie  dieses  beim  Blut  hinsichtlich  der  Blutzellen  und  des  Plasmas  erforderlich 
ist  vorher  seien  indessen  die  Angaben  angeltthrt^  welche  rieb  auf  das  gnammte 
^erma  beziehen. 

Das  Sperma  ist  sehr  reich  an  Phosphor.  Schon  Fourcroy  und  Vauquelin  (2) 
geben  an,  dn«?  man  aus  dem  Karpfensperma  direkt  Pliosphor  abde-Hlliren  könne. 
GoBLEV  (3)  zeigte  dann  durch  die  Isohrung  von  Glycerinphosphorsäure  aus  dem- 
selben Material,  dass  ein  grosser  Theil  dieses  Phosphors  organischer  Natur  sei. 
MiESCHER  (4),  welchem  wir  die  ausführlichsten  Untersuchungen  über  das  Sperma 
verdanken,  erhidt  aus  dem  Sperma  des  Lachses  beim  Verbrennen  mit  Soda  und 
Salpeter  11*81  %  PtO«,  bezogen  auf  die  Trockensubstanz.  Davon  ist  nur  ein  kleiner 

•)  i)  Die  Le^irbUcher  der  physiolog.  Chemie  von  Gorup-Besanez,  3.  Aufl.,  pag.  40a 
KuHMK,  pag.  555;  llAidMAKSTKN,  pag.  238;  ferner  Hoppe-Seyler,  Physiolog.  Chemie,  pag.  770 
und  die  Lehrbücher  der  Physiologie.  3)  Omelin,  Handbuch  der  Chem.  Vm,  pag.  277. 
3)  EbendM.,  pag.  vß,  4)  Mimchs»,  l^kr.  der  natart  Ges.  «1  Basel  1874,  6,  paf.  13S. 
5)  Fh.  SCHRfiurat,  Ami.  d.  Chem.  194,  pig.  68.   6}  A.  BörrcHka,  VutCHow's  Aich.  3s, 

525-  7)  A.  Ladentjurc  und  J.  Abei.,  Bct.  21,  pag.  758.  S)  C.  Majert  und  C.  Schmidt, 
Ber.  24t  pag.  241.  9)  J.  Kunz,  Monatsh,  f.  f'hem.  g,  p.ip  361.  10)  A.  Poehl,  Ber.  24,  pag.  359. 
—  PMersburger  med.  Wochenschi.  1^90.  S.  A.  —  Berlin,  klin.  Wochenschr.  1891,  No.  39. 
tt)  P.  FOaaamoBa,  Zeitsdir*  t  kün.  Med.  3,  pag.  287.  la)  C.  PosiiBa,  BerL  Uin.  Wochen- 
sdirift  ff89i  Vo>  si>  13)  KOLLOCta,  Nadir,  der  pli7S.-nMd*  Gesch.  sa  Vntaibiiig  VI.  (l8s8)* 
14)  J'  PiocaaD,  Ber.  der  chem.  Gesch.  Vn,  pag.  17 14.  15)  ScmMDLSR,  Zeitschr.  f.  phyrisdi. 
Chem.  13,  pag.  436.   16)  A.  Kohil,  Centralbl.  d.  med.  Wissensdi.  1889,  p^.  $93. 
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Theil  auf  die  phosphorsauren  Salze  zu  beziehen,  nach  Miescher  0*45^,  der  Rest 
auf  Lecithin  und  Nudein.  Die  präfortnirte  Fhosphorsäure  ist  grösstentheils  an 
Kaliam  gebunden. 

Als  cbaiakteristischer  Bestandihett  des  Spennas  wird  eine  von  Schrunsr  (5) 
tsoUrte  Base  angesehen,  welche  man  in  neuerer  Zeit  vielfocb  mit  dem  Namen 

Spermin  belegt  bat.  Nachdem  A.  Böttchkr  (61  schon  1865  beobachtet  hatte, 
dass  sich  im  menschlichen  Samen  bei  langsamem  Eintrocknen  mikroskopische 
Krystalle  —  langgezogenene  Octaeder  —  bilden,  deren  chemische  Natur  Böttcher 
nicht  feststellen  konnte,  gelang  es  Schreiner,  dieselben  rein  darzusteiien. 

Zur  Darstellung  wurde  frisclies  Sperma  zur  Coagulation  der  eiweissartigen 
Körper  mit  Alkohol  gekocht,  nacl)  dem  ii.rk.aiLeu  und  mehrstündigem  Öiehen 
der  Alkohol  abfiltriit  wid  der  Inhalt  des  Filters  bd  100*"  getrodmet  Als  daraaf 
die  trockne  Substans  fein  zerrieben  und  mit  warmem  Wasser,  dem  dnige  Tropfen 
Ammoniak  augesetzt  waren,  «ctcahirt  wurde,  gingen  von  den  eiweissartigen  Ver- 
bindungen des  Sperma  nur  Spuren  in  Lösung,  während  die  krjrstallisationsfilhige 
Substanz  sich  so  gut  wie  vollständig  löste  und  beim  Eindampfen  des  ammoniaka^ 
lischcs  Extractes  in  ihren  eigenthümlichen  Formen  krystallisirt  erhalten  werden 
konnte.  Bei  einem  quantitativen  Versuch  wurden  nach  dieser  Methode  nicht 
weniger  als  5*24^  dieser  Krystalle  in  der  Trockensubstanz  des  Spermas  gefunden. 

Die  so  dargestellten  Krystalle  erwiesen  sich  unlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Kochsalzlösung,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  sowie  in  Alkalien, 
auch  Ammoniak.  Die  Lösungen  enthielten  Phosphorsäure.  Beim  Erhitzen  hinter- 
liessen  die  Krystalle  schwer  verbrenoliche  Kohle  und  sdiliesslich  Phosphorsäure. 
Durch  Behandlung  mit  Baiythydrat  konnte  die  freie  Base  als  zäher  Syrup  von 
stark  alkalischer  Reaction,  der  am  Rande  unvollständig  krystallisirt,  dargestellt 
werden.  Bei  Zusatz  von  Phosphorsäure  oder  Ammonphosphat  bildete  sicli  äugen« 
blicklich  das  phosphorsaure  Salz  in  den  charakteristischen  mikroskopischen 
Formen.  Aus  der  Analyse  des  salzsauren  Salzes  ergab  sich  die  Zusammensetzung 
der  Base  zu  C^H^N.  —  Bemerkenswcrth  ist  noch  die  Beobachtung  von  Schreiner, 
dass  das  Goldsalz  der  Base,  mit  Magnesium  behandelt,  intensiven  Sperma- 
gertich gab. 

Als  identisch  mit  dem  aus  dem  Sperma  isolirten  phosphorsauren  Salz  der 
Base,  C|H,N,  betrachtet  Schrbihbr  die  sogen.  CKAacoT'scben  Krystalle,  welche 
sich  besonders  im  Blut  und  in  den  Organen  bei  Leukämie  sowie  gewissen  Er- 
krankungen im  Bronchialsecre^  oder  auch  sonst  in  Leichentheilen  &iden. 

Das  von  Ladenburg  und  Abel  (7)  durch  Erhitzen  des  salzsauren  Aethylen- 
diamin  dargestellte  Aethylcnimin,  (CjH^NH)^  (Piperazin),  welches  sie  als  dem 
Spermin  ausserordentlich  nahe  stellend  erkannten,  soll  nach  Majert  und  C.  Schmidt 
(8)  damit  nicht  identisch  sein.  Dagegen  scheint  identisch  damit  zu  sein  eine 
von  J.  Kunz  (9)  in  Kulturen  von  Cholcrabacillen  gefundene  Base,  deren  i'latm- 
sals  die  Zusammensetzung  (CsH;.N}3H2PtCl«  hat  und  die  nüt  Lauge  Sperma- 
gerudi  entwickelt 

In  neuester  Zeit  hat  Pcmbhl  (10)  bei  Verarbeitung  grosser  Mengen  von  Kinder- 
hoden die  ScHRBiKER'schen  Krystalle  wiedererhalten  und  sie  durch  ihre  Krystall- 
formen,  sowie  durch  die  Reactionen,  fpuiz  besonders  durch  den  eigenthümlichen 
Spermageruch,  welcher  auftritt,  wenn  man  das  Goldsalz  der  Base  mit  Magnesium 
behandelt,  identificirt.  Die  Analysen  des  von  ihm  dargestellten  Platin-  und  Gold- 
salzes führten  jedoch  nicht  zu  der  Formel  von  Schreiner,  sondern  mit  Wahr- 
scheinlichkeit zu  der  Formel  C^o^sc^i-    Dem  »Sperminc  wird  eine  specifische 
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Wirkung  auf  das  Nervensystem  zugeschrieben,  welche  in  neuerer  Zeit  zu  Heil- 
zwecken verwerthet  ist. 

In  Bezug  auf  die  Herstainuiung  der  Spermakrystalle  ist  FüRBKiNGEk  (ii)  zu 
sehr  aufiäUigen  Ergebnissen  gelangt  Fürbringbr  erhielt  die  Krystalle  aus  dem 
eigentlichen  Sperma  (Samenblaseiiiiihalt)  von  Leichen  nur  aasnahmsweise,  aas 
dem  Ftostatasaft  von  Leichen  üat  immer;  aus  dem  Ffostatasaft  im  Leben  nichtp 
woU  aber  nach  Zusats  einer  Spur  Phosphoisfinre  oder  Ammonphosphat  Ebenso 
seigte  dieser  den  charakteristiscben  Sperinageruch.  Somit  wflrde  die  Schreinkr- 
sche  Base,  das  Spertnin,  garnicbt  dem  eigentlichen  Sperma  angehören,  sondern 
der  Prostatadrüsen  Was  im  Uebrigen  die  Zusammensetzung  des  Sperma  betriflüf 
sind  als  Bcstandllieile  desselben  ermittelt: 

Eiwei  sktjrper  und  zwar  Serumaibumin  und  Alkalialbuminat.  —  Propepton 
(Albumosen;  Fosnek  (12).  —  Nuclein.  —  Xanthinköiper.  —  Lecithin.  —  Cholesterin. 
—  Fette.  —  Aaori^nisdie  Seke,  vorwiegend  Alkalien,  an  Chlor,  Flioiqphofiäure, 
Sdiwefelsätire  und  Kohlensäure  gebunden.  ^  Den  von  einigen  Autoren  ange> 
gebenen  hohen  Gebalt  an  Erdphosphalen  konnte  IiAbscrkr  nicht  bestätigen. 
Ferner  findet  sich  nach  Mieschsr  im  Lachsspeima  eine  spedfische  Base»  das 
I^otamin.  —  Cerebrin  ist  wiederholt  im  Sperma  gesucht,  jedoch  nicht  gefunden. 

Bezüglich  der  quantitativen  Zusammensetzung  des  Sperma  ist  wenig  Sicheres 
bekannt.  Kolliker  (13)  fanf!  im  Sperma  des  Stieres  15-265  und  14  702g,  des 
Pferdes  16449^,  des  Fruüclies  1288  organische  Substanz;  im  Sperma  des 
Karpfens  24*11^  feste  Substanz ,  im  Sperma  des  Stieres  2*6^  Salze,  in  dem  des 
Pferdes  l-6g. 

Die  angegebenen  Bestandtheile  des  Spermas  verdieilen  sich  auf  die  körper- 
fichen  Elemente,  die  SpermatoxoiSn  und  die  zwischen  diesen  befindliche  Flüssig- 
keit Die  letzterCf  die  man  nach  Analogie  des  Blutes  das  Plasma  nennen  kann, 
lässt  sich  durch  geeignete  Filter  frei  von  körperlichen  Elementen  erlualten.  Sie 
stellt  eine  serumartige  Flüssigkeit  dar  von  neutraler  Reaction,  enthält  Serum- 
aibumin und  Alkalialbuminat.  Sonst  ist  über  ihre  Zusammensetzung  nichts  be- 
kannt, zweifellos  gehört  ihr  auch  das  l^ropepton,  das  Spermin  (letzteres  nach 
f  t.KBKiNGEK  nur  im  entleerten  Sperma),  sowie  der  grösste  Theil  der  anorganischen 
Salze  an. 

Die  köiperUchen  Elemente,  die  Spermatozoen,  zeigen  im  Sperma,  direkt  mikro- 
skopisch untersucht,  lebbaike  £igenbe\vegungen,  welche,  wenn  man  das  Friparat 
v«ff  dem  Eintrocknen  schiltst,  stundenlang,  selbst  tagelang  anhalten,  und  «renn 
sie  im  Erlöschen  sind,  durch       ^proc.  Lösungen  von  Natriumcarbonat  oder 

Natriumhydrat  wieder  angefacht  werden  können.  Säuren,  starke  Alkalien,  Ammo- 
niak, Aikohul,  Aether  heben  die  Bewegungen  definitiv  auf.  Dieselben  sind  ana> 
log  den  Bewegungen  der  Flimmerzellen. 

Zur  Isolirung  der  Spermatozoon  emjifielilt  Mieschfr  (4),  die  Hoden  des 
Lachses  in  Tüllbeuteln  zu  zerdrücken,  mit  Wasser  auszu-si^liwcn  nien  und  die  trübe 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  schwach  anzusäuern.  Die  Spcruialuzucn  setzen  sich 
dann  ab  dichter,  pulvriger  Niedendilag  ab. 

Die  Spermatosoön  zeigen  grosse  Resistenz  gegen  chemische  Agenden:  sie 
losen  nch  nidit  voUstftodig  in  conoentrirtnr  Salpetersäure,  Essigsäure,  siedend- 
heisser  Sodalösung,  dagegen  in  siedender  Natronlauge.  Durch  10 — 15  proc. 
Lösung  von  Chlomatrium  oder  Kaliumnitrat  werden  die  Spermatozoen  in  eine 
formlose  Gallertmasse  umgewandelt.  Die  Spermatozoen  widerstehen  der  Fäul- 
niss  lange  Zeit.   Nach  dem  Eintrocknen  zeigen  sie  sich  mikroskopisch  noch  gut 
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erkennbar,  wenn  man  sie  mit  1  proc.  T.ösung  von  Chlomatrium  aufweicht.  Hierauf 
beruht  die  foreosisch  wichtige  Erkenaung  voa  auf  Wäsche  eingetrockneten 
Spercnaflecken 

An  heissen  Alkohol  geben  die  Spermatozoen  (des  Rindes)  ein  stark  phosphur- 
baltiges  Fett  ab.  Dasselbe  besieht  zu  mehr  als  der  Hälfte  aus  L«cithm.  Be- 
handelt man  die  entfetteten  Spermatosote  mit  künstlichem  Magensaft,  so  Mtot  sich 
der  Schwanz  der  Spennatosoen  auf,  während  6er  Kopf  hartnäckig  widersteht 
Der  VerdauungsrUckstaod  löst  sich  in  veidfinnter  Natronlauge,  auf  Zusats  voii 
Salzsäure  zu  dieser  Lösung  fällt  Nuclein  mit  7*19^  Phosphorgehalt  und  16'4|- 
N-Gehalt  aus.  In  der  sauren  Flüssigkeit  findet  sich  ein  Eiweisskörpcr  gelöst 
Nach  MiEscHER  bildet  das  Nuclein  die  Hülle  des  Kopfes  der  Spermatozoen, 
Eiweisskörper  den  Inhalt.  Ausserdem  fand  Miescher  im  Sperma  des  Rmdes  noch 
einen  4%  Schwefel  enthaltenden  Körper,  über  den  nichts  Näheres  festgestellt  ist. 

Besondere  Verhältnisse  zeigt  das  von  Miescher  in  ausführlicher  Weise  unter- 
suchte Lacbsspenna.  Die  aberwiegende  Hauptmasse  der  mit  heissem  Alkohol 
erschöpften  Spennatosote  desselben  ist  nach  Mieschbr  eine  unlösliche  salsartige 
Verbindung  einer  q»edfischen  Base,  des  Protamm%  mit  einem  phosphoireichen 
Nucleinkörper,  welcher  dabei  die  RoUe  der  Säure  spielt  Doch  sind  aucb  noch 
andere  der  Eiweissgruppe  angehörende  Substanzen  vorhanden. 

1.  Zur  Darstellung  des  Protamins  extrahirt  man  die  entfetteten  Spermato:'oen 
mit  verdünnter  Salzsäure  (1 — 2^  HCl)  und  versetzt  nach  Abstumpfung  des  Säure- 
überschusses mit  Platinchlorid.  Nach  mehrwöchentlichem  Stehen  wird  der  schön 
gelbe,  anfangs  harzige  Niederschlag  körnig  krystaliinisch.  Durch  Zersetzen  des- 
selben, in  Wasser  suspendirt,  mit  H^S  erhält  man  das  Salzsäure  Protamin,  welches 
durch  mehrmalige  FJUlung  mit  Platinchlorid  gereinigt  wird.  Nadi  Piccakd  (14) 
ist  es  zweckmässig,  mehrmals  je  6  Stunden  mit  1  proc.  Salzsäure  in  der  Kälte 
stehen  su  lassen  und  nur  die  beiden  ersten  Austilge ,  welche  frei  von  Xanthin- 
körpem  sind,  zu  verwenden;  die  späteren  sind  wegen  ihres  Xanthinköipergehaltes 
für  die  Darstellung  von  Protamin  nicht  geeignet.  Statt  dessen  kann  man  auch 
die  entfetteten  Spermatozoon  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  extrahiren  und 
den  Auszug  mit  Quecksilbemitrat  (wohl  Mercurinitrnt,  Vf.)  fällen.  Weder  das 
salzsaure  noch  das  salpetersaure  Salz  sind  nach  Piccai  p  ki  vstallisirbar,  die  gegen- 
theiligeu  Angaben  von  Miescher  berunen  nach  Piccard  aui  der  Verunreinigung 
des  MiBSCHER'schen  Frotamhts  mit  Xanthinkörpem.  —  Mbschbr  fimd  fttr  sefai 
Protamin  die  Formel  C^H.^^^^O^,  Piccabd's  Analysen  fllhrten  dagegen  zu  der 
Formel  CnH^fN^O^« 

S.  Das  Nuclein  erhielt  Miescher  aus  dem  bei  der  Extraction  mit  Salzsäure 
gebliebenen  Rttckstand.  Derselbe  wird  in  0*5  proc.  Salzsäure  aufgeschwemmt, 
dann  Natronlauge  in  massigem  Uebcrscliuss  hinzugefügt,  und  das  Filtrat  durch 
Zusatz  einer  eben  ausreichenden  Quantität  Salzsäure  und  des  halben  Volumen 
Alkohol  gefällt.  Die  so  gewonnene  Substanz  ist  durchaus  frei  von  Eiweiss  und 
färbt  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit  MüxoN  schem  Reagens,  dagegen  enthält  der 
in  kaiier  Natronlauge  unlösliche  Antheil,  der  als  gallertige  Masse  auf  dem  Filter 
bleibt,  beträditlicbe  Mengen  von  Eiweisskörpem  neben  ungelöst  gebliebenen 
Nuddo.  Nach  der  mikroskopischen  Untersuchung  nimmt  Mibschbr  an,  dass  die 
Elweisskörper  dem  Inhalt  der  SpermatozotekÖpfe  angehören,  während  die  HOlle 
ausser  Lecithin  etc.  nur  aus  einer  Verbindung^  von  Nuclein  mit  Protamin  bestehe. 

Dem  Nuclein  der  Spermatozoon  giebt  Miescher  die  Formel  CssH^gN^PiOj^. 
Vergl.  hierüber  den  Artikel  Nuclein  in  Bd.  VIII  dieses  Handwörterbuches,  pag.  «75. 
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Als  mittlere  Zusammenseteung  der  reioeii  SpemuUoso«^  des  Lachses  giebt 


MusCHBR  an: 

Nuclein   4868 

Protamin   26*76 

EhveiMBtolfe   10*33 

Lechfain   7-47 

ChdeBteriii   3-34 

Fette   4-58 


10000 

Was  die  von  Piocakd  ic  den  sabssanren  Aussogen  gefundenen  Xantbinkörper 
betrifit,  so  fand  PicCAKD  im  Lachssperma  Hypoxanfhin  und  Guanin  neben  sehr 
wenig  Xanthin.  Die  Ouanrität  schätzt  Ptccard  im  reifen  Samen  auf  6— der 
Trockensubstanz.  —  Die  Beschaffenheit  und  Quantität  der  Xantbinkörper  sind 
genauer  untersucht  vun  Schindler  (15).  In  der  Trockensubstanz  des  Hodens  vom 
Stier  fand  Schindler  0  278^  Hypoxanthin,  u-ilü  Üuanm,  0*233  Xanthin,  kein 
Adenin  (ein  zweiter  Venacb  |^  last  ganz  dnselbe  Retnkat),  in  den  Sperma  des 
Karpfens  3'S78  Adenin,  0-809  Hypoxanthtn,  0-86  Xanthin,  kein  Goanin. 

Die  XantbinkOrper  sind  in  den  Spermatozoon  nicht  prifonnirW  sondern 
stammen  ausschliesslich  aus  der  Zersetzung  des  Nuddtos  [Kossbl  (16)].  Dieses  geht 
übrigens  auch  schon  aus  der  Angabe  von  PiccARD  hervor,  dass  nur  die  späteren 
Aaszüge  Xanttiinkörper  enthalten.  E.  Salkowski. 

Soueretoff. *)  Geschichtliches.  Trotz  der  allgemeinen  Verbreitung  des 

Sauerstoffs,  und  obgleich  seine  Eigenschaften  keineswegs  sehr  occulter  Art  sind, 
hat  es  lange  Zeit  gedauert,  bis  man  diesen  Körper  als  ein  chemisches  Element 
erkannte.  Die  alten  Philosophen  sahen  die  avilTallcndste  Erscheinung,  in  welcher 
die  chemische  Affinitat  des  Sauerstoffs  7M  Tage  tritt,  die  Verbrennung,  das  Feuer 
als  einen  Stoff  an,  und  diese  Lehre  blieb  viele  Jahrhunderte  hindurch  anerkannt. 
Um  so  weniger  hatte  man  Veranlassung,  dieselbe  2u  prüfen,  als  die  Wissenschaft 
der  Chemie  nicht  um  ihrer  selbst  willen  gefördert  wurde,  sondern  in  der  Form 
der  Alchemie  und  Jatrocbemie  nur  als  Hilfsmittel  zur  Erreichung  anderer  Zwecke 


•)  l)  Priestley,  Experiincnts  .ind  ohservations  on  differcnt  kind  of  airs.  London  1775—1779» 
Experiments  and  ohscrvarions  reJating  to  varions  liranches  of  natural  philosophy.  London  1779' 
2)  Scheele,  Abhandlungen  von  der  Luft  und  dem  l'cucr.  Upsaln  und  Leipzig  1777.  Neue 
Bcrnerkungen  10  Crtxl's  Chemische  Annalen  1785,  pag.  2,  229,  291.  3)  Lavoisier,  Journ.  de 
phjniqaei  Dcsemb.-'Heft  1874.  4}  Baysm,  Jooin«  de  pbysiqu«  1774.  5)  Oeuviet  de  LAVCMSixa, 
pabli£i  par  H  DinutS,  Ftais.  —  Opmculci  pliyBiqiies  et  diimiqoes,  Paris  1774.  —  NoaveUes 
recherches  sur  l'existence  d'un  fluide  clastique.  Paris  177$.  —  Traitc  cicmcntairc  de  chimie, 
presente  dan»  un  ordre  nouveaii  et  d'apres  les  dccouvertcs  modernes,  2  vol.  Paris  17^0.  — 
Guyton  de  Morv&au,  Lavoisier,  Berthojllet  und  Fourcroy,  Methode  de  nomcnciaturc 
diünique,  Pluis  1787.  6)  H.  Stb.  CLAiaa^DmiXB  oad  DasuiY,  Compt  read.  51,  pag.  823; 
Am.  dum.  pl^t.  (3)  6t,  pag.  114;  Du«OL.  poL  Jon».  159,  peg.  50,  t63«  taa  7)  Jungflumh, 
BidL  soc.  chim.  (187O  iSi  V*S-  8)  Dlnglkr,  Dingl.  pol.  Journ.  26,  pag.  234.  9)  CI.  WmKLER, 
Joum.  praltt.  Chcm.  98,  pag.  340.  10;  Ropm?,  Jahrctb.-r  d.  Chcm.  1864,  pag:.  118.  11)  BöTTCKR, 
Joum.  piakt  Chem.  107,  pag.  48.  12)  Neumann,  Ber.  ehem.  Ges.  (1887)  20,  pag.  1584. 
13)  KASS4NER,  D.  Fat.  No.  56985 ;  BiBDsaMAMN's  Techo.  cbem.  Jahrb.  13.  pag.  99.  14)  BouinMOMrLT, 
Compt  rend.  33«  pag.  s6i,  8ai;  Ddhh.  poL  Joan.  lao,  pag.  lao,  416.   1$}  Gondolo,  Compt. 

pag.  488.  16)  BoussmOAULT,  Ann.  dlin.  ph>s.  (5)  19,  pag.  464  (1S80).  17)  Bkder- 
Manh's  Terhn  chem.  Jahrb.  8,  pag.  lOl,  132.  18)  Tuorne,  Joum.  Soc.  cheni.  Ind.  1889, 
pag.  82 ;  BuEUKRM.  Techo.  chem.  Jahrb.  1 1,  yag.  120.  19J  Tassti  du  Motay,  lostit.  1868,  pag.  48  i 
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dienen  sollte.  Als  aber  am  Ende  des  1 7.  Jahrhunderts  von  Stahl  (in  ^Zymo- 
iechnia  fundamentalis'i ,  Halle  1697)  und  Becher  wirklich  eine  umfassende  chemische 
Theorie  aufgestellt  wurde,  welche  in  scharfsinniger  Weise  viele  chemische  That- 
tachen  und  namentlich  die  Verbrennungäerscheinungen  erklärte,  dft  erwies  sich 
diese  als  das  grösste  Hindemiss  cur  Entdeckung  und  Erforschung  des  Sauerstoft» 
weil  sie  gerade  die  Verbrennung  in  einer  Weise  erklärte»  welcher  die  Annahme 
der  Verbindung  des  brennenden  Körpers  mit  einem  Gase,  also  die  Theilnahme 
des  Sauerstoffs  an  diesem  Vorgang,  schnurstracks  entgegengesetzt  war.  Die  Phlo- 
gistontheorie  gab  über  alle  hierher  gehörigen  Erscheinungen  so  gut  Rechenschaft 
und  hatte  den  Geist  der  Chemiker  so  gefesselt,  dass  vereinzelte  Beobachtungen 
flber  die  Isolirung  und  Natur  des  Sauerstoffs  unbeachtet  blieben,  bis  Lavoissr 
das  Gebäude  der  Phlogistontheorie  zerstörte. 

Die  erste  von  den  älteren  Beobachtungen  über  Sauerstoff  rührt  von  Eck 
VOM  SUL2BACR  her.  Er  fand  im  Jahre  1489,  dass  die  Metalle  bei  der  Caldnation 
an  Gewicht  «mehmen,  indem  er  mit  Quecksilber  nnd  mit  amalgamiitem  Silber 
operirte.  Diese  Gewichtsvermehrong  rührt  daher,  sagte  er,  dass  ein  Spiritus 
(d.  i.  ein  Gas)  sich  mit  dem  Körper  des  Metalls  vereinigt  Dies  wird  dadurch 
bewiesen,  fiUirt  er  fort,  dass  der  künstliche  Zinnober  (d.  i.  rothes  Quecksilber- 
oxyd), wenn  man  denselben  der  Destillation  unterwirft,  einen  Spiritus  entwickelt 
(Clavh  phi:osophorum  im  Theatrum  Chymkum  TS,  pag.  1141).  Dieser  Spiritus  ist 
nichts  anderes  als  Sauerstoff  gewesen,  aber  die  Beobachtung  wurde  nicht  weiter 
verfolgt,  und  die  Entdeckung  fand  keine  Beachtung. 

Später,  um  1630,  lenkte  Jean  Rev,  ein  Arzt  im  P^rigord,  von  neuem  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Gewichtszunahme  der  Metalle  bei  der  Calcinalion.  Er 
erklärte  dieselbe  durcli  Verehuguog  oder  Vermischung  der  Metalle  mit  der  Luit 
von  der  er,  noch  vor  Tobbiceili  und  Pascal,  bewies,  dass  sie  Gewicht  besitze. 
^Vair  se  mUe  weeque  la  ekaux  äce  aiäani  tagUaiwn  /Hgumk  —  ei  ^«Utache  ä 
ses  plus  menues  parttes',  non  autremaU  que  Feau  appesaHtU  k  sabU^  que  vous  jeties 
Jans  uclU  pour  tamoitir  et  adhfrer  au  mohidr--  th-  grainst.  (in:  Essays  sur  la 
recherche  de  la  cause  pour  laquelle  tcstatn  et  U  piomh  augmcntent  de  poids  guand 
an  les  ealeine:  Paris  1630).  Da  aber  Autoritäten,  wie  R.  Büylf,  die  Gewiclits- 
Vermehrung  der  geglühten  Metalle  durch  Aufnahme  von  Russtheiichcn  aus  der 

DiNGL.  pol.  Joum.  196,  pag.  230;  Pottrcfi  ,  Memoires  de  la  Soc.  de«  Ingen,  civ.,  P.iris  i!^73. 
20)  Kassner,  Chem.  Ind.  1S90,  pag.  104,  120;  Techn.  ehem.  Jahrb.  13,  pag.  96.  21)  Mali.et, 
DlNGL.  pol.  Journ.  199.  p.ag.  113.  22)  Tcchn.  ehem.  Jahrb.  1883,  pag.  418.  23}  GrahaAI, 
Ray.  Soc  Ftoeeed.  15,  pag.  223,  Compt.  rend.  63,  pag.  471.  24)  Margk,  Eng^Fat  18981/1881; 
Bnonu.  Tedm.  ehem.  Jähth.  1883,  pag.  4i7*  »5)  MontaONoN  und  DK  Laub,  Bull.  soc. 
chim.  (1869)  II,  pag.  261.  26)  Regnault,  Compt.  rend.  20,  pag.  975»  S?)  Joixv,  WiROBM. 
Aon.  Fhys.  Chcni.  (1878)  6,  pag.  528.  28)  BuNSEN,  Ann.  93.  pag.  24.  29)  Carhts,  Ann.  94, 
pag.  129.  30)  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  pag.  12 1 3.  31)  R.  Fictbt,  Compt.  rend.  86,  pag.  37. 
32)  Cailuctst,  Aon.cbim.pbys.  (5)  15,  pag.  132(1878).  33)  FlCTBT,  Anii.dikD.pbys.(5)  13,  pag.  145 
(1S78).  34)  QvFaiT,  Am.  diin.  phya.  (5)  19,  pag.  «71.  35)  S.  r.  VTrobuewsky,  Compt.  lend.  97, 
pag.  166;  10«,  pag  loio.  36)  CAIIAnKTand  Hautefeuiixk,  Compt.  rend.  92,  pag.  901,  I086. 
37)  Ot-^ZKWSKl,  Monatsb.  Cliem.  5,  pag.  124.  38)  Oi  s/i  w.'^Kt,  Wii;i>F3f.  Ann.  Phys.  Chcm.  31, 
V^"  58.  39)  A.NDBKW«,  Ann.  123,  pag.  270;  124,  pag.  360.  40)  Natterf.R  ,  W  ien.  Akad. 
Bcr.  12,  pag.  199.  41)  S.  v.  Wroblewski  und  K.  Olsekwsiu,  Compt  rend.  96,  pag.  1140; 
97.  pag.  166,  309,  1553;  loi,  pag.  160;  I03,  pag.  lOfo;  Whdim.  Ann.  Fhy*.  Chem.  wo, 
fg,  343;  Olszcwski,  Compt  rend,  too,  pag.  350.  4s)  Dumas,  Anm.  chim.  phjra.  1878»  14, 
pag.  239.  43)  F.  LEBI.ANC,  Ann.  chim.  phys.  1846,  16,  pag.  480.  44)  Kaysfr,  Spectral» 
analjrae,  Berlin  1883,  pag.  308.  —  H.  W.  Vog£L,  l^akt  SpectMlanaljte  irditdaar  Stoffe, 
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Flamme,  welche  durch  die  Ginswand  der  Apparate  hindurch  passiren  könnten, 
erklarten,  so  blieb  J.  Rey's  Beobachtung  ohne  die  gebührende  Beachtung. 

Während  J.  Rey  glaubte,  die  Luft  als  solche  verbinde  sich  mit  den  gUlhenden 
Metallen,  erkannte  JoHK  Mayow  (1645—1679),  dass  hierbei  nur  ein  Theil  der 
Luft,  den  er  Spiritus  näro^reus  nannte,  in  Betracht  komme«  In  seinem  Werke 
»ThMMiKr  qumque  medkp^kysiei,  punm  prwau  agii  dt  saU  rnft»  et  sptriiu  nitro- 
a»t»;  seetmdus  de  respiraUmu  ete^  Oxford  1674,  finden  wir  eine  FOUe  von  Ent- 
deckongen.  Er  stellte  folgende  Sätxe  als  Thatsachen  bin.  Die  Luft  besteht  ans 
xwei  Gasarten,  von  denen  die  eine  activere,  der  SpMlms  piia/is,  igneus  oder  nitro- 
aiSreus,  hervorragend  beiahigt  ist,  die  Gährung  hervorzurufen.  —  Der  Spiritus  nitro- 
aereus  bildet  in  dem  Salpeter  den  verbrennungsfördemden  Theil,  während  Erde 
den  fixen  Antheil  desselben  bildet.  —  Derselbe  Spiritus  greift  die  Metalle  an 
ond  erzeugt  den  Rost.  —  Der  Spiritus  nitro-acreus  ist  notiiwendig  zur  Verbrennung; 
eine  Flamme  erlöscht  unter  einer  Glocke,  nicht  weil  Russ  entsteht,  wie  die  Al- 
chemisten  meinteD,  sondern  weil  der  SpirUus  mtro-aHrau  verzehrt  wird.  ~  In 
einer  luftleer  gemachten  Glocke  kann  weder  Kohle  noch  Schwefel  verbrennen, 
weil  kein  SjpiriiMs  mtro-aireus  zngegen  ist.  —  Dieser  Spiritus  ist  m  dem  Salpeter 
enthalten,  welcher  die  Verbrennung  der  Kohle  bewirkt  und  Schwefel  in  Schwefel- 
siure  umwandelt  —  Bei  der  Athmung  von  Thieren  unter  einer  Glocke,  wie  beim 
Brennen  eintr  Kerze  imter  einer  solchen  steigt  das  Absperrwasser  in  die  letztere, 
weil  der  Spiritus  nitro-atmis  verzehrt  wird.  —  Der  Spiritus  nitro-acreus  wird  bei 
der  Athmung  vom  Blut  aufgenommen  und  verwandelt  venöses  in  arterielles  Hlut. 
Dies  ist  die  Ursache  der  thierischen  Wärme.  —  J>er  Spiritus  nitro-aerem  bewirkt 
die  Gährungen. 

In  diesen  Sätzen  sind  fast  sammtliche  Lehren  Lavoisbr's  vorweg  genommen; 
man  braucht  nur  statt  SpirUus  mtro-afy'euf  das  Wort  Sauerstoff  zu  setzen.  Trotz 
ihrer  Richtigkeit  fanden  sie  keine  Anerkennung;  man  kannte  nicht  die  Natur  der 

Elemente  und  ihre  chemische  Verbindungsfähigkeit,  und  deshalb  konnte  man 
nicht  aus  den  Thatsachen  allgemeine  Gesetze  ableiten.  Viel  zusammenfassender 
und  darum  viel  einleuchtender,  als  die  Beobachtungen  Mayow's,  war  die  bald 
darauf  aufgestellte  Phlogistontheorie. 

G.  E.  Stahl  (1660 — 1734)  nahm  ebenso  wie  sein  Vorgänger  und  Lehrer 

Berlin  1889,  pag.  45)  WOlXHBK,  POGG.  Ann.  135,  pag.  514;  137,  pag.  350.  46)  EGORnpF, 

Conipt.  rend.  loi,  pag,  1143.  47^  Oi  szfwski  ,  Wien.  Akad.  Bcr.  1887,  Febr.-I  Icft. 
48)  DULONC,  Ann.  chiin  phys.  (2)  15,  pag.  386.  49)  DUMAS,  Ann,  chim.  phys.  (3)  8, 
pag.  1S9:  Ann.  84,  pag.  211.  50)  £&dmann  und  Marchanu,  Joum.  prakt.  Chero.  a6,  pag.  468. 
51)  llAOHirs,  FooGb  Aon.  40,  pag.  583;  66,  pig.  177.  53)  ScHflinem,  Pocg.  Ann.  $0  btt  78; 
Joon.  pnkk  aMn.34bia  105.  53)  FIrbmy  and  Bbcquer el,  Ann.  chim.  phys.  (3)  35.  54)  Amurbws, 
j\nn.  97,  pag.  371.  55)  L.  v.  Pah<>,  Ann.,  2.  Supplbd.,  pag.  267.  56)  W,  Siemens,  rocc, 
Abb.  102,  pag.  120.  57)  \Vli.l.S,  Bei.  6,  paj^'.  769  (1S73;.  58)  Hov/VM',  C'nmpt.  rcnd.  74, 
pag.  256.  59)  A.  Thknard,  Compt.  rend.  75,  pag.  118.  60)  Wisuckj^us,  Kurte»  Lehrbuch 
der  aBoiguriadicn  Chemie.  8.  Aufl.  Berlin  1877.  pag.  73.  61)  Kouo,  Kur««  Lehfbttch  der 
aaotgaaiadMn  Cham».  Brattnicliweig  1877,  pag.  106.  63)  BSKTBBLOT,  Ann.  chim.  phjb  (5)  le, 
pig.  75  (1877).  ITAtTEFKiiirLK  und  Chappuis.  Compt.  rend.  91,  pag.  115,  228;  92,  pag.  80, 
134.  64)  HAüTüf  F.uii.i.F.  und  Cii.\n'iii.s,  Corapt.  rend.  61,  pag.  762.  65J  Biedkrmann's  Techn.- 
chem.  Jahrb.  13,  pag.  99.  66}  Sorki',  Pogg.  Ann.  118,  pag.  623,  Compt.  rend.  38,  pag.  445. 
67}  'liuMKOn,  Am.  88,  pag.  57.  68)  Houzbav,  Ann.  chim.  phys.  (3)  62,  pag.  137.  69)  Kmo- 
mr,  Ckon.  News  35,  pag.  34s;  Joom.  Chcm.  Soe.  (3)  13,  pag.  511.  70)  Fddakowsd,  Bcr.  6, 
pag.  ip6,  71)  Dehkraw  imd  Maouknnk,  Compt.  rend.  93,  pag.  895  (1881).  73)  RUMtMB,  Ber.  $, 
133,  LOW»  ibid.  pag.  740  (1873).   73)  Saimt.Pixru,  Dihgl.  poL  Jovm.  173,  pag.  33t. 
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Becker  an,  dass  eine  hervorragende  chemische  Eigenschaft,  die  sich  in  ver- 
schiedenen Körpern  wiederholt,  ihren  Grund  in  dem  Gehalt  dieser  Körper  an 
einem  und  demselben  bestimmten  Bestandtheil  hat,  und  dass  spedell  die  Brenn* 
bailceit  mioeraliscber  und  dem  Fflanxen*  und  Thienddi  entstammender  Körper 
auf  einem  Gehalt  derselben  an  schwefiigemi  beaw.  fettigem  oder  öligem  Princtp 
beruhe.  Dass  die  BrennbarkeiC  des  Schwefels  elnefseits  und  der  Kohle  anderer- 
seits die  Folge  eines  beiden  Kdrpein  gemeinsamen  BesfisnAiieib  sei,  glaubte  Stahl 
experimentell  bewiesen  zu  haben.  Er  schloss  folgendermaassen.  Beim  Verbrennen 
von  Schwefel  an  der  Luft  oder  mit  Salpeter  entsteht  ein  Körper,  der  in  reinem 
Zustande  als  Vitriolsäure  (Schwefelsäure)  bekannt  war;  folglich  besteht  der 
Srliwctel  aus  Vitriolsäure  und  dem  brennbaren  Princip,  welches  bei  der  Ver- 
brennung entweicht.  Letzteres  ist  identisch  mit  dem  in  den  Kühlen  enthaltenen 
brennbaren  Princip,  denn  aus  letzterem  und  Vitriolsiure  kann  SchwefU  ^the> 
tisch  eneugt  weiden.  Um  dies  sn  bewericstelligen,  sagt  Stahl,  muss  man  die 
Vitriolsäure,  weil  sie  in  höherer  Temperatur  flüchtig  ist,  an  fixes  AUcali  gebunden 
anwenden.  Wenn  man  das  vitriolsaure  Alkali  mit  Kohle  glüht,  so  vereinigt 
sich  das  brennbare  Princip  der  letzteren  mit  der  Vitriolsäure  zu  Schwefel,  und 
es  resultirt  Schwelelleber,  welche  identisch  mit  der  durch  Erhitzen  von  Srhwefel 
und  Alkali  dargestellten  ist,  und  aus  welcher  durch  Säuren  Schwefel  gefallt  wird. 
Dasselbe  brennbare  i'nncip,  welches  in  dem  Schwefel  und  in  den  Kohlen  ent- 
halten ist,  ündet  sich  auch  in  den  Metallen  vor;  diese  entstehen  durch  Ver- 
einigung des  Princips  mit  den  Metallkalken,  welche  wiederum  zum  Vorschein 
kommen,  wenn  das  brennbare  Princip  bei  der  Calcination  entweicht 

Dieses  in  allen  durch  das  Feuer  verjUiderlichen  Körpern  enthaltene  Princip 
nannte  Stahl  anfangs  das  verbrennliche  Wesen,  spater  Phlogiston  (von 
fUi,  die  Flamme).  Das  Phlogiston  wird  den  Stnn«i  wahrnehmbar  im  Moment^ 
wenn  es  aus  seinen  Verbindungen  in  Freiheit  gesetzt  wird,  wenn  es  als  Feuer 
auftritt.  Verbrennung  ist  nichts  andere'^,  nls  der  Uebergang  des  chemisch  ge- 
bundenen ieucrs  in  den  Zustand  des  freien  Feuers.  Je  mehr  Phlogiston  ein 
Körper  enthält,  um  so  leichter  brennbar  ist  derselbe,  wie  Kohle,  Oel,  Fett, 
Schwefel,  Phosphor.  Solche  Korper  können  leicht  ihr  Phlogiston  an  Substanzen 
abgeben,  welche  davon  nichts  oder  wenig  enthalten,  z.  B.  an  Metallkalke. 

74)  R  rn  HER,  N.  Repert.  Pharm.  23,  pag.  372.  75)  PlvCfS,  Voce..  Ann.  144,  pag.  480. 
76)  V,  GüRUP-BssANEZ,  Ann.  i6i,  pag.  232.  77)  Baxucci,  Ber.8,  pag.  905  (1875).  7^)  HAUTEFEtTii.iji 
und  Chafpuis,  Compt.  rend.  91,  pag.  522.  79)  Olszewski,  Monatsh.  f.  Chem.  8  (1S87),  pag.  69. 
80)  GKAPran,  Compt  rend-  9t,  pag.  985.  81)  Lsant,  Ber.  ta,  pi«.  1831.  8s)  CAintt»  Bcr.  5, 
pag.  520;  6^  pag.  806;  Ann.  174,  ptig.  I.  83)  BBRTinaoT,  Ann.  cU».  phys.  (5)  ai  (1880). 
84)  Biküermann's  Techn.  clicm.  Jahrb.  13,  pap.  gg.  85)  Becqüerel,  Compt.  rend.  92,  pag.  348. 
86)  Tynda!  T  ,  Heat  a  mode  of  inotion,  London  1862,  pag.  333.  87)  .Sorkt,  Compt.  rend.  57, 
pag.  604,  Ann.  13S  (1S66),  pag.  4.  88)  GiuuiA&i,  Ann.  Supplbd.  5,  pag.  14S.  89)  Bekthkuot, 
Compt.  rend.  8a,  pag.  laSa;  Ann.  cfaJm.  phys.  (5)  10,  pag.  i6a.  90)  ScoOmb,  Ann.  171, 
pi£.  103.  9t)  BmincLOT,  Compt  rend.  84,  pag.  38.  99)  MAQuam«,  Con^  tcnd.  94, 
P*g-  795-  93)  HouzFATj  und  Renard,  Compt.  rend.  76,  pag.  572.  94)  Leros,  Ber.  14, 
pag,  975.  95)  Bertuei.ot,  Compt.  rend.  93,  pag.  895.  96)  Jonglet,  Compt.  rend.  70, 
P^-  539-  97)  ScHöNüEiN,  Jouro.  prakt  Chem.  83,  pag.  86;  86,  pag.  65.  98}  Meissner, 
Jahmber.  f.  Chem.  1863.  pag.  ta6.  99}  EffOtaa  mi  Nasib,  Ann.  154^  pag-  215.  100)  Bkodb, 
Frac.  Roy.  Sog.  ii,  pag.  44a.  toi)  WatTZiiM,  Ann.  138»  pag^  163.  loci)  Soatr,  Compt. 
rend.  38»  pag.  445.  103)  Thenard,  Compt.  rend.  75,  pag.  174.  104)  HouzsAU,  Ann.  chim. 
phys.  (4)  27,  pag.  5.  105)  Schönbein,  Arch.  soc.  Gen.  18,  pag.  t.  106)  Chappuu,  £aU* 
K>c  chim.  35,  pag.  290.    107)  TsMii  oa  Motay,  Dwgl.  poL  Jouro.  186,  pag.  331. 
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Ein  Metall  ist  gemäss  der  Phlogistontheorie  ein  zusammengesetzter  Körper; 
er  besteht  aus  Phlogiston  und  einer  erdigen  Materie,  welche  nach  der  Art  des 
Metalles  verschieden  ist,  wie  z.  B.  Eisenrost.  Wegen  ihres  erdigen,  pulverigen 
Aussehens  führt  dieselbe  den  Namen  Calx,  Metallkalk.  Wenn  man  das  Metall 
gluhi,  so  entweicht  das  Phlogiston,  der  Kalk  bleibt  zurück;  daher  der  Name 
Calcination  für  diese  Operation.  Diesem  Kalk  braucht  man  nu& das  tehiende 
Phlogiston  wiederzugeben,  u«  ihn  i^ederom  in  Metall  «i  verwaadehi;  men 
bfwicht  ihn  also  nur  mit  einem  phlogistonrddien  Körper,  wie  Kohle,  xn  erhitxen* 
Ffir  die  Pblogistiker  war  die  Caldnation  eine  analytische  Operation,  Metall- 
reduction  eine  Synthese. 

Diese  Theorie  hielt  die  Geister  über  hundert  Jahre  hindurch  ge&ngen.  Selbst 
ein  so  scharfer  Denker  wie  Kant  stellt  die  Phlogistontheorie  auf  die  gleiche 
Stufe  \^  ie  die  GALiLEi'schen  Fallgesetze  (Kritik  der  reinen  Vernunft,  Vorrede  zur 
zweiten  Ausgabe;  Ausg.  von  Hartenstein,  Bd.  III,  pag.  i6;. 

Wie  verhält  sich  diese  Theorie  nun  zu  der  nicht  zu  bestreitenden  Thatsaciie 
der  Gewidttsvermehrung  der  Metalle  bei  ihrem  Uebergang  in  Metallkalke? 
Die  Anhänger  Stahl's  sahen  hierin  keineswegs  einen  lA^derspruch  mit  ihrer 
Theorie.  Sie  folgerten:  das  Phlogiston  ist  leichter  als  Luft,  daher  strebt  es» 
den  mit  ihm  verbundenen  Körper  zu  erheben;  es  nimmt  ihm  einen  Theil  seines 
Gewichtes;  folglich  muss  der  Körper  ein  grösseres  Gewicht  zeigen,  wenn  er  sein 
Phlogiston  verloren  hat.  Die  Pblogistiker  wussten  nicht,  dass  jeder  materielle 
Stoff  Gewicht  besitzt,  und  sie  machten  keinen  Unterschied  zwischen  absolutem 
und  specifischem  Gewicht. 

Ein  gläubiger  Anhänger  der  phlogistischen  Lehre  sollte  denjenigen  Stoff  ent- 
decken, dessen  Verhalten  dieser  Lehre  durchaus  widersprach.  Im  Jahre  1774 
entdeckte  Joseph  Pbiestley  (1733— 1804)  das  Sauerstoffgas,  indem  ermittelst 
einer  starken  Linse  die  Sonnenstrahlen  auf  das  rothe  Qnecksilberoxyd  einwiiken 
Uess.  Auch  aus  Mennige  erhielt  er  dieselbe  Luftart  mit  Hilfe  eines  Brennspiegels. 
1^  scbloss  daraiifl»  dass  beide  MetaUkalke  dies  Gas  der  Atmosphäre  entnommen 
haben,  wenn  die  Metalle  an  der  Luft  geglüht  wurden.  Kurz  vorher  hatte  Priestlev 
gefunden,  dass  beim  Verbrennen  von  Kohle  in  einem  abgeschlossenen  Luftraum 
sich  fixe  Luft  bilde,  dass  nach  Absorption  der  letzteren  durch  Kalkwasser  das 
ursprüngliche  Lurtvolumen  um  ein  Fünftel  verringert  war,  und  dass  die  rück- 
ständige Luft  im  höchsten  Grade  »verdorben*,  d.  h.  ungeeignet  zur  Athmung 
und  Verbrennung  war.  Dieselbe  Volumverroinderung  und  Verschlechterung  der 
Luft  beobachtete  er  andt  beim  Veritalken  von  Blei  und  Zinn  im  abgeschlossenen 
Luftraum.  Das  »Verdorbenseinc  der  Luft  war  nach  Priestlby  die  Folge  von 
der  Beladung  derselben  mit  Phlogiston.  Als  der.  Entdecker  nun  die  aus  dem 
Quecksilberkalk  erhaltene  Luft  untersuchte,  fand  er»  dass  dieselbe  in  hohem 
Grade  gee^et  war,  die  Atbmangs-  und  Verbrennungsprocesse  zu  unterhalten, 
dass  sie  in  hohem  Grade  s unverdorben sei,  so  sehr,  dass  im  Vergleich  mit  der- 
selben die  gewöhnliche  Luft  schon  etwas  verdorben  oder  phlogistisirt  erschien. 
Deshalb  wurde  die  neue  Luftart  als  dephlogistisirte  Luit  bezeichnet  ( iV 

Priestlev  lehrte  den  Grad  der  Verdorbenheit  der  Luft  messen,  indem  er 
die  RaumverminderuDg  Uber  Wasser  bestimmte,  welche  dieselbe  beim  Zusammen» 
bringen  mit  der  von  ihm  auch  entdeckten  Salpeterluft  (Stickoxyd»  durch  Einwirkung 
von  Kupfer  auf  Salpeter  daigestdlt)  erfuhr.  Dass  dies  die  Folge  der  Vereinigung 
der  Salpeterhift  mit  dephlogbtisirter  Luft  sei|  hat  PiOBSTLBV  indessen  nicht  dent- 
ficb  ansgei^rodien.  Er  beobachtete  femer,  dass^die  dephlogistisirte  Luft  etwas 
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schwerer  als  gewöhnliche  T.uft  ist,  dass  sie  mit  der  brennbaren  I.uft  (Wasserstoff- 
gas) ein  Gemisch  bildet,  welchem  bei  Annäherung  einer  Flamme  mit  starkem 
Knall  explodirt,  er  verwendete  die  dephlogistisirte  T,uft  zur  Erzeugung  hoher 
Temperaturen,  er  empfahl  dieselbe  als  ^Lebensluft«,  zum  Einathmen  bei  Lungen- 
schwindsucht, und  er  forderte  die  Chemiker  auf,  zu  untersuchen,  ob  die  atmo- 
spbSrische  L«ft  an  verschiedenen  Orten  und  su  verschiedenen  Zeilen  den  ^eidien 
Gf ftd  von  Reinbeil;  dieselbe  xelstive  Menge  an  Lebensluft  enthalte.  Wenn  ftas- 
STLKV,  der  Phlog^tiker,  auch  nicht  die  chemische  Bedeutung  des  von  ihm  ent- 
deckten Gases  völlig  erkennen  konnte,  so  stellte  er  doch  wesentliche  ßgeii- 
schaften  desselben  fest,  welche  die  Auhnerksamkeit  der  zeitgenössischen  Gelehrten 
auf  sich  ziehen  mussten.  Nicht  ohne  innere  Berechtigung  wurde  deshalb  in  dem 
Orte  Northumberland  in  Pennsylvanien,  wo  Prierti.ey  gestorben  ist,  der  i.  August 
1874,  der  hundertjährige  Geburtstag  des  Sauerstoffs,  durch  eine  Festfeier  zum 
Andenken  an  eine  der  wichtigsten  chemischen  Entdeckungen  ausgezeichnet. 

Etwas  spiler  als  Priestlev  hat  auch  der  grosse  Chemiker  Karl  Wilh.  Scheele 
(174a  Stralsund  bis  1786  Köping  in  Schweden)  den  Sauerstoff  isoliit  Seine  schon 
1775  abgeschlossenen  Versuche  wurden  1777  in  der  »Abhandlung  von  der  Luft 
und  Feuere  (UfMala  und  Leip»g)  verSffsntlicht.  Er  stellte  das  Sauentofigas, 
welches  er  Feuerluft  nannte,  durch  Erhitzen  von  Metallkalken  (Quecksilber-, 
Silber-,  Goldoxyd),  von  Salpeter  und  besonders  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure oder  Phosphorsäure  auf  Manc^ansuperoxyd  her.  Er  fand,  dass  die  Feuer- 
luft absorbirt  werde  von  Schwefelleber,  von  Terpentinöl,  von  feuchten  K  senfeil- 
spähnen,  von  Phosi)hor  u.  s.  \v..  und  er  untersuchte  die  Wukung,  welche  dies 
Gas  bei  der  Alhmung  der  Thiere  ausübt.  Seine  Untersuchungen  betrafen  auch 
die  atnospKriscbe  und  er  stdlte  fest,  dass  diesdbe  ein  Ckniscb  von  swei 
verschiedenen  elastischen  Flüssigkeiten  sei,  von  denen  die  eine  verdorbene 
Luft  genannt  wurde,  weil  sie  tüx  Thiere  und  Pflanzen  tödlüch  ist,  die  andoe 
Feuerluft,  weil  sie  die  Verbrennung  und  den  Athmungsprocess  unterhält.  Er 
gab  auch  ein  gasometrisches  Venahren  zur  Bestimmung  des  ^Gehaltes  der  ge* 
meinen  T,uft  an  Feuerluft  (mittelst  Absorption  durch  feuchte  Eisenfeile)  an,  xmd 
die  während  des  Jahres  1778  täglich  ausgeführten  Versuche  ergaben,  dass  die 
Luft,  von  verschiedenen  Oertlichkeiten  entnommen,  eine  nahezu  unveränderliche 
Menge  Sauerstoff  enthalt,  und  zwar  eine  Zahl,  die  von  dem  Ergebniss  neuerer 
Bestimmungen  nicht  allzusehr  abweicht 

Die  Fülle  richtiger  Beobachtungen  von  Thatsacben  wurde  von  Scherls  durch 
eine  Theorie  zusammengehalten  und  erklirr  die  Idder  als  gänzlich  unrichtig  be* 
zeichnet  werden  muss.  Scheele  gelangte  zu  folgenden  Schlüssen:  Das  Phlogistmi 
ist  ein  wirkliches  Element,  es  kann  w^fen  seiner  chemische  Affinität  von  einem 
Körper  auf  einen  andern  übergedlhrt  werden.  Indem  es  sich  mit  der  Feuerluft 
vereinigt,  bildet  es  das  Feuer  oder  die  Wärme,  Die  bei  der  Verbrennung  auf- 
tretende Feuererscheinuni;  erklärte  er  damit,  auch  das  Licht  sei  eine  Verbindung 
von  Feuerluft  und  rhlogislon,  aber  an  letzterem  Restandtheil  reicher  als  die 
Wärme,  und  von  dum  verschiedenen  Gehalt  an  Phlogiston  sei  die  Farbe  des 
Lichtes  bedingt.  Die  Wärme  sei  eine  so  sarte  Verbindung^  dass  sie  die  Wände 
der  GlasgeAsse,  welche  zum  Abschlass  der  Luft  bei  Verbrennungsversuchen  be- 
nutzt  werden,  durchdringe;  deshalb  steige  das  Abspeirwasser  in  das  GlasgeAss, 
wenn  Phosphor  in  dem  abgesperrten  Luftraum  verbrenne  oder,  nach  Absorption 
der  hxen  Luft,  bei  Verbrennung  von  Substanzen,  die^  wie  Kohle  oder  Weingeist;, 
solche  entwickeln  (2). 
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Wibrend  FmBSTLSy  und  Schbblb  im  Banne  der  Phlogistontheone  standen, 
vermochte  Antoine  Laurent  Lavoisier  (1743— 1794)  sich  von  der  Autoritit 
Stahi  's  frei  /u  machen.  Seine  Untersuchungen  über  den  Saueistofi  bezeichnen 
den  Beginn  einer  neuen  Epoche  in  der  Chemie. 

Lavoister  gebrauchte  bei  seinen  Arbeiten  die  Waage,  wie  kein  anderer 
Chemiker  vor  ihm,  und  gewann  dadurch  unantastbare  Resultate.  Nach  einigen 
Inrgängen  bei  seinen  Untetiucbungen  Aber  die  Metallveikalkung  gdangte  er  auf 
den  ricbtigen  Weg,  der  ihn  zu  der  Erkenntnis  von  dem  Wesen  und  der  Be- 
deutung des  Sauerstoflb  iUhrte.  Im  Jahre  177s  wies  er  nach,  dass  Phosphor  und 
Schwefel  unter  Gewichtsvennehrung  verbrennen,  indem  sie  mnen  Tbeil  der  Luft 
fixiren.  Ebenso  sei  es  mit  den  Metallen  der  Fall.  Aber  der  expeiimeiMelle  Be- 
weis fiir  die  letztere  Behauptung  beruhte  auf  einem  Irrthum.  Der  Versuch  be- 
stand darin,  ein  gewogenes  ('emenge  von  Bleikalk  (Bleiglätte)  und  Kohle  mittelst 
eines  Brennspiegels  zu  verbrennen.  Der  Bleikalk  wurde  zu  Metall,  und  ein  Luft- 
volumen entwickelte  sich,  »wenigstens  tausendmal  grösser  als  das  der  angewandten 
fileiglätte«,  und  dieses  sei  die  bei  der  Calcinaüon  des  Metalles  von  diesem  ge- 
bundene Luft.  In  Wahrheit  entwickelt  skh  hierbei  Kohlensäure  und  nicht  das 
von  dem  Metall  fixiite  elastische  Fluidum.  Lavoisibr  selbst  hat  später  dies  fest- 
gestellt;  sowie,  dass  ein  bestimmtes  Volumen  Saueratofi  bei  seiner  Vereinigung 
mit  Kohle  ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  liefert.  Immeil^war  die  Grund- 
lage der  richtigen  Verbrennungstheorie  schon  1772  von  Lavoisier  gegeben« 

Fortgesetzte  Versuche  setzten  Lavoisier  in  Stand,  am  Ende  des  Jahres  1774 
(3)  den  Satz  auszusprechen;  L\i/r  riest  point  un  corps  simple^  ü  sc  compose  (Vune 
portion  salubre  et  cf une  mofette  irrespirahlf.  Diese  Behauptung  wurde  stark  be- 
stritten, und  Lavoisier  musste  suchen,  die  »eminent  reine  Luft«,  welche  Athmung 
und  Verbrennung  unterhält,  in  isolirtem  Zustande  seinen  Gegnern  zu  zeigen.  Die 
Metalle,  deren  er  sich  bis  dahin  bedient  hatte,  um  deren  GewiditSTMmehrung 
bei  der  Calcination  nachsuweisen,  waren  Blei  und  Zinn.  Aus  den  Kalken  dieser 
Metalle  liess  sich  durch  weiteres  Erhitzen  die  absorbirte  Luft  nicht  wieder- 
gewinnen. Bei  der  Keduction  der  Metallkalke  mit  Kohle  wurde  zwar  eine 
Luftart  entwickelt,  aber  diese  Luft  war  irrcspirabel  und  vermochte  die  Verbrennung 
und  Verkalkung  nicht  zu  bewirken,  war  also  nicht  das  bei  der  Verkalkung  der 
Metalle  aus  der  Luft  aufgenommene  elastische  Fluidum.  Ijwüisier  wies  ferner 
nach,  dass  diese  Luft  verschieden  sei  von  derjenigen,  welche  bei  der  Calcination 
von  Blei  und  Zinn  im  abgeschlossenen  Luftraum  zurückbleibt  und  identisch  mit 
der  beim  Aufbrausen  von  Kreide  mit  Säuren  erhaltenen  fixen  Luft.  Er  wandte 
sidi  daher  (im  Frflhjahr  1775)  andern  Metallkalken  zu  und  fand  in  dem  roäien 
Quedcsilberoiyd,  dem  Mercurhis  frat^ttahts  fer  te,  das  geeignete  Mittel, 
die  vom  Qoe^silber  bei  der  Calcination  absorbirte  Luft  durch  blosses  Eriiitzen, 
ohne  Hinznthun  von  Kohle,  in  reinem  Zustande  wiederzugewinnen.  Dies  war  das 
vorher  von  Ppik^ti  fv  angewendete  Verfahren  zur  Darstellung  der  dephlogistisirten 
Luft,  von  welchem  Lavoisier  durch  Priestlev  selbst  Kenntniss  erhalten  hatte. 
Auch  Baven  (4)  hatte  früher  bei  einer  Untersuchung  über  Quecksilbemiederschläge 
erkannt,  dass  der  Quecksilberkalk  durch  Erhitzen  zu  Metall  reducirt  wird  und 
dass  dabei  eine  Gewichtsabnahme  eintritt;  er  hatte  aber  die  entwickelte  Luftart 
mdbt  näher  untersucht 

LAVomBE  erhob  diese  Beobachtungen  auf  die  Höhe  einer  Theorie.  Er  erklärte 
(1777  und  1783),  dass  das  SxARL'sche  Phlogiston  eine  Fiction  sei,  dass  Ver- 
brennung und  Verkalkung  Erscheinungen  seien,  welche  auf  die  Verbindung  des 
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brennbaren  Körpers  bezw.  des  Metalls  mit  der  »reinen  Luftc  beruhen,  dass  die 
Athmun*:;  nichts  anderes  sei,  als  die  langsame  Verbrennung  eines  Theiles  Kohlen- 
stoff, welcher  einen  lkstandtheil  des  Blutes  ausmache.  Er  fand  (1781,  veröffent- 
licht 1784),  dass  das  Wasser  ein  zusammengesetzter  Körper  ist,  welcher  Sauer- 
stofi  enthält,  und  er  wies  nach,  dass  dieses  Gas  einen  Bestandtheil  der  Salpeter- 
säure, Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Fboephorsäure  ausmacht  Aus  den  letzteren 
Thatsachen  zog  er  den  Schluss,  dass  die  »reine  Luft«  das  sauermachende  Frindp 
sei  und  in  allen  Säuren  —  auch  in  der  Salzsäure  und  im  Chlor  —  enthalten  sei. 
Deshalb  nannte  er  diesen  Körper  das  Principe  acidiflabk  oA/ex  Principe  oxygitte, 
später,  auf  GinrrOH  de  Morveau's  Vorschlag,  Oxygdne  oder  Oxygenium 
(<55tSc  sauer,  ^sv/dtto,  ich  erzeuge),  welches  Wort  im  Deutschen  die  Bezeichnung 
Sauerstoff  erhielt.  In  dem  1789  erschienenen  Trß/Vf' </i' C//;w/i:  iasste  I.avoisier 
sein  chemisches  System  zusammen;  seit  dieser  Zeit  ist  die  chemische  Natur  und 
Bedeutung  des  SauerstoHs  als  festgestellt  anzusehen*)  (5). 

Vorkommen.  Der  Sauerstotl  ist  einer  der  in  der  Natur  am  häufigsten  und 
am  verbreitetsteii  vorkommende  KOrper.  Etwa  em  Fttnftel  vom  Volumen  der 
atmosphärischen  Luft  besteht  aus  Saueistofi  (vergl.  Bd.  II,  pag.  65).  In  chemischer 
Verbindung  mit  Wasserstoff  bildet  er  das  Wasser,  in  welchem  seine  Menge  f  des 
Gewichtes  beträgt  Die  meisten  Mineralien  enthalten  Sauerstoff,  fast  alle  Gebirgs- 
arten  und  Erden,  welche  die  feste  Erdrinde  bilden,  sind  Sauerstoff-Verbindungai 
Auch  in  der  organischen  Natur  ist  der  Sauerstoff  überall  verbreitet,  die  meisten 
der  zahlreichen  im  C>rganismus  der  l'flanzcn  und  Thiere  gebildeten  Stoffe  sind 
sauerstoffhaltig.  Wenn  auch  das  Gewicht  des  in  der  Atmosphäre  enthaltenen 
Sauerstoffs  ungeheuer  gross  ist  (vergl.  Bd.  II,  pag.  65),  so  ist  dasselbe  doch  nur 
als  gering  anzusehen  im  Vergleich  zur  Menge  des  auf  und  in  der  Erdrinde  ent* 
hallenen  gebundenen  Sauerstoffs.  Was  das  ausserirdische  Vorkommen  des  Sauer- 
stofis  anbetriflt,  so  ist  derselbe  auf  der  Sonne  nach  den  neuesten  von  Janssen  auf 
dem  Gipfel  des  Montblanc  angestellten  spectroskopischen  Untersuchungen  niclit 
vorhanden.   Wenigstens  kommt  er  nicht  in  der  uns  bekannten  Form  auf  der 

In  Deutschland  fand  die  »pneumatische«  oder  «antiphlogistische«  Chemie  vcrhaltoissmässig 
langsam  Eingang.  Einige  namhafte  Chemiker,  wieGöTTUiic  tD  Jena,  GaSN  io  Halle,  GiETANNta 
in  Göttingen  erklärten  sich  mit  Entschiedenheit  dagegen.   Zu  einer  Zeit,  ab  lAVOisiBa't  Vct* 

suche  und  Lehren  Hingst  allgemein  bekannt  geworden  irareQ,  wurden  von  Autoritäten  phan- 
tastii^rhc  und  verworrene  Ansichten  Uber  die  Verbrennung  geäussert.  So  von  ScHELLlNG:  »Es 
ist  ausgemacht,  dass  das  Licht,  das  bcym  Verbrennen  der  Körper  zum  Vorschein  kommt,  aus 
der  umgebend«!  Luft,  und  twar  aas  demjenigen  Theil  derselben  entwickelt  wM.  der  von  seiner 
Witksunkeit  cur  Beförderang  aller  I.ebensfunetioncn  den  Namen  Lebenduft  («tr  ^taSr)  erhalten 
hat  .  .  .  Die  Lebensluft  ist  eine  tusammengesetzte  Materie.  .  .  .  Der  sogenannte  Sauenloffist  uls 
die  ncgati\  e  Maturic  der  LclxTisluft  anzusehen,  dii.-  sich  bcyni  X'erbrenner  tnit  dem  Körper  verbindet, 
wahrend  die  positive  unter  der  Gestalt  des  Lichts  davon  geht.  .  .  .  Bcym  Verbrennen  wird  die 
Lebeosluft  in  rwo  von  einander  absolut  vetschiedene  Materien  zerlegt.«  (hcHfcu,i>iü,  Von  der 
Weltseele»  Hamborg  1798,  pag.  15,  16,  96).  Ferner:  »Die  Verbrennung  selbst  ist,  an  sieh,  nur 
emc  Aushebung  der  Allgeroeinheit  und  Besonderheit  der  eisten  und  sweyten  Dimensioa.  Das 
Feuer  der  Verbrennung  ist  die  ausbrechende  von  den  Schranken  der  Form  befreyte  reine  dritte 
Dimension  oder  Substanz,  nur  dn^s  in  Ansehung  des  einzelnen  Köq^ers  der  Erde  das  Ueber- 
gewicht  noch  immer  auf  die  beite  der  relativen  Cohäsion  fällt,  und  der  Körper,  indem  er  ver- 
brennt, in  den  Zustand  der  letztem  obergeht.  Nur  wo  auch  in  Ansehung  der  lelutiven  Cohlnon 
die  Differenziinmg  aulgehoben  und  die  vollkommene  Indillerens  producirt  wird,  ist  ebendciSwqEen 
die  vollkommene  Erscheinung  des  FeueiS.«  (ScHEtXDfO)  Die  Tier  edlen  Metalle»  is:  Neue 
Zeitsdur.  für  «peculatiie  Physik,  1,  pag.  105,  Tübingen  i8os.) 
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Sonne  vor;  ob  er  dort  —  was  aiicli  Hir  andere  Metalloide,  die  als  solche  nicht 
im  SonnenspectniTD  erkennbar  sind,  nicht  unwahrscheinlich  ist  —  in  Folge  der 
hohen  Temperatur  der  Sonne  dissociirt,  in  noch  feinere  IJestandtheile  zerlegt  ist, 
mag  als  bis  jetzt  unbewiesene  Hypothese  dahin  gestellt  bleiben. 

Darstellung.  Zur  GewinDung  von  Stiienti^  «nd  vide  Verfahren  angegebeo  worden, 
«eldie  man  eiotheilen  kann  in  tolcle,  weldie  duich  dtemiiche  Zersctaungen  and  m  Mlehe»  die 
durch  physikaliscbe  Vorgänge  das  Ziel  zu  erreichen  sucbeUi  Es  liegt  nahe,  die  atmosphärische 
Luft  als  uncrsc>iei>flic1)e  Quelle  für  Sauerbtofl"  zu  benutzen,  zumal  dieser  in  der  Lufl  bereits  in 
freiem  Zustande  >ich  voriindet.  Allein  die  glatte  und  völlige  Trennung  von  dem  Stickstoff 
begegnet  grossen  Schwierigkeiten.  Die  hauptsächlichsten,  im  Laboratorium  und  technisch  aus- 
gefUuten  Metfioden  sind  folgende. 

1.  DaiateDnng  aus  Quecksilberoxyd.  Dies  ist  das  Veifiduen,  durch  «ekbes  Pruruv 
den  Sauerstoff  entdeckt  hat.  Es  hat  nur  ein  historisches  Interesse;  wegen  des  hohen  Preises 
des  Ausgang^mnterinl«!  ist  die  AusfUlinm^'  desselben  in  grösserem  Maassstabe  ausgeschlossen.  Das 
Quecksilberoxyd  wird  durch  einfache  Erwärmung  auf  schwache  Rotbgluth  in  seine  Bestaadtbeile 
Milegt  Dss  verflnchtigtc  Quedtsilbcr  condensirt  sieb  in  dem  kübleien  TheOe  des  DestQlir- 
i^pasates»  das  S*umtol|pis  wird  Ober  Wasser  in  der  pneomatiscben  Glodre  att^efaagen.  Zur 
Gewimrang  von  1  l4ter  Sauenloff  sind  19*305  Grm.  Quecksilber  erforderiich. 

2.  ZcT^etr.ung  von  Mangnnbioxyd.  Man  benutzt  zu  diesem  von  Bkrthier  1822  an- 
gegebenen Verfahren  den  natürlich  vorkommenden  Braunstein  (Pyrolusit),  welcher  bei  starkem 
Glahen  ein  Drittel  seines  Sauerstoff  (12*2°  S)  entlässt,  indem  rothes  Manganoxyduloxyd  entsteht: 

3MnO,  S9  1Cd,0,  +  O,. 

Die  Rcaetion  verlangt  eine  Temperatur,  bei  welcher  Glas  weich  wird.  Man  wendet  des* 
halb  Retorten  aus  Thon  oder  schmiedeeiserne  Cefässe  an,  die  in  einem  Windofen  erhitzt  werden. 
Zur  Gewinnung  von  1  Liter  Sauerstoft*  sind  Il  lw  Grm.  Mnngansuperoxyd  erforderlich. 

Der  Braunstein  besteht  nicht  nur  aus  Pyrolusit  oder  Mangansuperoxyd,  sondern  enthält  in 
weehfldnden  Mengen  auch  Braunit  oder  Manganoxyd  und  Manganit  oder  MangaooxyhydiaL 
Diese  Oxyde  gehen  beim  GMhen  ebenfalls  in  Ifanganoiqrduloxyd  Uber,  ]xdkm  aber  entsprechend 
wenige«  SanerstoA,  als  das  hfamgansuperoxyd : 

.'iMn.Oj      2Mn,0<+  O, 
3(Mn,0,-  H,Ü)  =  2Mn,0^     3H,0  +  O. 

Die  Ainbeitte  von  vfibdrictoen  Itaunst^MOxten  nt  daher  emc  sdir  nni^eidie,  umsomehr, 
als  diese  Mineralien  immer  noch  Gangart  eotfialten,  Qiiais,  Scbwerspadi,  Gsldum-  und  Barium* 
carbonat  u.  s.  w.  Die  Carbonate  entlassen  bei  der  erforderlichen  hoben  Temperatur  auch 
Kohlensäurcgas,  welches  dem  SaticrsfofT  heigeniischf  ist  und  durch  Wasdien  des  Gases  mit 
Alkalllauge  oder  Kalkmilch  entfernt  werden  musf..  Auch  nitrose  Dämpfe,  von  der  Zersetzung  der 
im  Braunstein  enthaltenen  Nitrate  herrührend,  können  sich  in  dem  entwickelten  Gase  vorlinden, 
und  auch  das  mit  Absoiptionsmitteln  behandelte  Sauerstoffs  enthilt  geringe  Mengen  StickstoS 

Als  H.  St.-Quurb  Devilt«  und  Dbnav  in  den  Jahren  i8S7~iS59  ibre  ansgeseichneten 
Arbeiten  über  die  Platinmetalle  und  Platinschmelzung  ausführten,  bedurften  sie  der  hohen  Tem- 
peratur des  Knallgasgehläses.  Dies  gab  ihnen  Veranlassung,  die  verschiedenen  Methoden  zur 
Darstellung  von  Sauerstoff  zu  prüfen  (6).  Für  die  Braunsteinmetbode  ergaben  sich  dabei 
folgende  Reanltate. 


BiauDStein  von 

Liter  Saucrstoft' 
aus  1  Kgrm. 

i'rcis  V.  100  Kgrm. 
Braunstein 

Preis  V.  1  Cbcui. 
SauerstolT 

Komancche 

34-3 

10  Frcs. 

4-8ti  Frcs. 

Spanien  .    .  . 

40*0 

16 

3-4Ö  „ 

4M 

18  M 

5-86  „ 

50*1 

27  « 

4-87  „ 

Pienont 

60-0 

40  „ 

6*98  „ 

Der  fteis  veningert  sich,  wenn  das  rOdcsttn^get  rothe  Hhnganoi^d  in  tiner  Glas-  oder 
StaUhlttto  nulabar  gemacht  werden  kann. 
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3.  Darstellung  aus  Braunstein  and  Schwefeliäorc.  Diese  schon  tod  Scheelk  ad* 
C^bene  Metfiode  besteht  darin,  dass  man  gepolverten  Braunstda  nit  englisclier  Sebwefelsänie 
ttbeigjewt  und  das  Gemisdi  gelinde  erwärmt    Es  tritt  dann  folgende  Zersettong  em; 

MnO,^4-II,,SO,      MnSO^  +  II/")  -f  O, 

Man  erliiüt  also  die  Hälfte  des  im  Mangansuperoxyd  enthaltenen  Sauerstofts,  d.  h.  I8'3  {(. 
Da  das  Gas  auch  hier  mit  Kohlensaure  u.  s.  w.,  auch  mit  Schwefelsäuredämpfen  verunreinigt 
sein  kamit  so  mnss  es  mit  Alkali]auge  gewaschen  weiden. 

Nach  einem  Patent  von  Hobmbostbi.  (D.  Fat.  No.  75)  tritt  die  Zersetsn^g  swisdicn  Brann> 
stein  uad  Schwefelsäure  ohne  Erhitrung  in  reichlichem  Maasse  ein,  wenn  man  das  Gcmisdl 
mit  einem  Luftstrom  unter  Druck  in  heftige  Berührung  bringt.  Die  aus  dem  Apparat 
entweicliende  Luft  ist  dann  an  Sauerstoff  stark  angereichert  und  kann  mit  Vortheil  zur  Wänne- 
enteuguDg  verwendet  werden. 

Da  bei  der  Ausflümmg  des  ScsnLB'sehen  Veriabicns  im  Ideinen  Ifaassslabe  das  erstaiieude 
Mangansulfat  die  Gbltefilsse  zersprengt,  so  empfiehlt  Ci,.  WiNKLBR  (9)  den  Braunstein  mit 
Natriumbisulfat  zusammcntuschmekcn.  Das  dann  entstehende  Mangano-Natrium-Doppelsulfat 
ist  in  der  Wärme  ♦l(!«;si(r,    «nd  beim  Krkalten  desselben  werden  die  TiefTs«;'?  nicht  rcrtrUmmert. 

4.  Darstellung  aus  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure.  Beim  Lrhttzen  von  3  Tblo. 
Cepidvertem,  ndiem  Kaliomduomat  mit  4  TUn.  concenirirter  SdiwefidsSnre  entweicht  Satiet^ 
Stoff  hl  stetigem  Strome,  indem  folgende  ZenetsuDf  stattfindet: 

K,Cr,0,  +  4H,S0^  =  K^SO^  +  Cr,(SO     +  4H,0  4-  O,. 
Man  erhält  den  Sauerstoff  in  einer  Menge  von  etwa  16  f  vom  Gewichte  des  Kalinm- 
bicbromats. 

6.  BeimtHig  am  Kaliunchlorat  Dies  VeiiUiren  wivd  im  Labontorinm  hinfig  aus- 
gefifbrt,  ist  technisch  alter  wegen  des  hohen  Preises  dieses  Salics  mebt  verwendbar.  Beun  £r- 
liitien  schmilzt  das  Kaliumchlorat  sttidtehit,  alsdann  tritt  bald  Sauerstoff'Entwicklung  ein.  Diese 

läs<;t  nach  einer  gewissen  Zeit  trotz  ununterbrochener  Wärmezufuhr  nach,  indem  der  flüssige 
Retorteninhalt  zugleich  dick  und  fest  wird.  Erst  bei  stärkerem  Erhitzen  erfolgt  wieder  Schmelrunfr 
und  Gasentwicklung.  Dies  bat  seinen  Grund  darin,  dass  nicht  die  gesammte  Menge  des  Kalium- 
cfalofais  in  CUorkaBmn  und  Saocistoff  seifkUt  nadi  der  Gleichmut  KaO^^KCl  +  SO, 
sondern  dass  1  ThL  des  fireiwerdenden  Saucrttofi  sich  mit  KaliamdUoiat  au  KaitumpereUomt 


RGO^H-O^KCIO«. 
wddMt  Sab  eist  bei  höherer  Tempemtor  laidb.  senetit,  ab  das  Chlorat; 

KC10«<»Ka  +  40. 

Bei  diesem  Verfahren  darf  man  nidit  ^idi  von  vornherein  sehr  stark  eifattMtt,  weit  sonst 

Explosion  eintreten  kann. 

Wenn  die  ^^rsetzuog  völlig  bis  zu  Ende  gefUhrt  wird,  so  erhält  man  au»  1  Kgrm.  Kalium- 
chlorat  S71  Liier  sehr  reines  Sauento£^as. 

Die  Zersetsnng  des  KalinmcbloialB  erfolft  regelnUssiger  und  bei  niedrigerer  Tempemtor, 
ohne  Perchlorat  zu  b9den,  wenn  man  dasselbe  mit  etwa  \  seines  Gewichtes  Kupferoxyd  oder 
Etsenoxyd  oder  Man^nnxyd  oder  -superoxyd  vermischt.  Diese  Oxyde  erfahren  dabei  keine 
Veränderung.  Das  so  erzeugte  Gas  kann  aber  geringe  Mengen  von  Clilorverbindungcn  ent- 
halten, die  man  durch  Waschen  des  Gases  mit  Kalilaugw'  entfernen  muss.  Vielleicht  gehen  bei 
diesem  Ver&hren  die  sugesetsten  Metallmqrde  vorttbeigehend  in  eine  höhere  O:qrdationssnife 
Uber,  JimaAKSCH  (7)  hat  geseigt,  dass,  wenn  lilBi:tg*iM»grdttI,  Manganoxyd  oder  Manganoicjdiü- 
oxyd  mit  bei  170°  geschmobenem  Kaliumchlorat  vermischt  werden,  Kaliumpermanganat  eMSldi^ 
indem  zugleich  lebhaft  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Ebenso  ist  es  der  Fall  mit  Mangansuperoxyd, 
aber  erst  bei  Rothgluth.  Bei  Zusatz  von  Eisenoxyd  entsteht  Kaliumferrat,  mit  Chromoxyd 
KaKnrocbromat,  woliei  im  letzteren  Falle  neben  Sauerstoff  auch  Cblor  entwickak  wird. 

6.  Bereitung  mittdst  Chloricalics.  Der  Chloricalk  sersetft  sieh  bei  GlAhhilBe  in  Chlor- 
calcium  und  Sauerstoff: 

CaCl(OC!)  ^  CaCl, -1-  O. 
1  Kt^rni   Chlorkalk  liefert  40 — 50  Liter  Sauerstoff,  dem  aber  gewishnlich  etwas  Chlor 
bcigemihchi  ihi.     Man  kann  dies  beseitigen   bezw.  vermeiden,  indem  man  das  Gas  durch 
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Alkaiilauge  leitet  oder  don  Chlorkalk  etwas  Actzkalk  zusetzt  Man  kann  auch  durch  Ucbcr- 
Idln  von  Chlor  ttber  Aetikalk  CaO  bd  tdiwacber  GlflUiitte  Sraenloff  e»ca^,  indem 
QleietiGfami  «ntrtditt: 

UO  H-Cl,  =  CaClg+0. 

Auch  eine  Chlorkalkl  ösunf»  oder  eine  Lösung  von  Natriumhypochlorit  kann 
schon  bei  gelindem  Erwärmen  (auf  70*^)»  Sauerstoff  entwickeln,  wenn  man  demselben  ein  wenig 
Koballoxyd  oder  KobalttutimtkS«ttog  stnctst  Dies  Veifthicn  winde  i8a7  von  Dinour  angegeben. 
Man  hraneht  nicht  Kobaltoxyd  als  soldies  ansti wenden,  sondern  man  kann  eine  geringe  Menge 

der  Lösung  eines  Kobaltsalxes  der  ChlorkalklOsung  zusetuOi  wobei  sich  Kobaltoxyd  sofort  aus- 
scheidet. Dieses  l)leibt  bei  der  Operation  anscheinend  ^ni  unverändert.  WnhT«;c*it'inlich  wird 
das  Kobnltoxyd  vorübergehend  zu  KohaltsMure  oxydirt,  welche  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  uod 
Wiederbildung  von  Kobidtoxyd  albald  wieder  zerfallt: 

3 Caa(0  Cl)  -H  Co,0,  =  8 Ca Cl,  +  2  Co  0„ 
SCoO, — Go,0,  +  SO. 
Wenn  die  durch  Verreiben  von  Chlorkalk  mit  Wasser  gebildete  FlOtsigkeit  in  dieser  Weise 
verwendet  wild,  so  tritt  starke«  Schäumen  ein.   Man  braucht  indessen  die  ttUbe  Flüssigkeit  nicht 

zu  filtriren,  wenn  man  etwas  ParafTin  oder  Mineralöl  über  dieselbe  schichtet.  Cl.  Winkler  (9) 
empfiehlt,  Chlor  in  eine  mit  K^^bnUsak  versetzte  Kilknilch  einzuleiten,  wobei  sie))  ohne 
Schäumen  Sauerstoti  entwickelt  btatl  Chlorkalklü&ung  kann  man  übrigens  auch  Nalnumhypo- 
chloiidltisung  (Eau  de  JaveUe,  NaClO)  in  gleicher  Weise  verwenden.   Letstere  Methode  eignet 

Auch  durch  Zusatz  anderer  Substansen  als  Kobaltoxyd,  wie  z.  B.  Nickeloxyd  oder  Kupfer' 
oxyd,  «nrd  die  Zersetzung  des  Chlorkalks  und  der  Hypodüorite  unter  Entwicklung  von  Sauer- 
stoff beschleunigt 

7.  Petdtung  tu  Zinksulfat  EntwBaierteT  ZlnMIriol  serfiOIt  beim  GSÜben  ia  Zinkoxyd, 
SchwedigsSuregas  md  Saneistoff: 

Zd  S  O4  iB  Zn  O  +  S    +  O. 

Ans  den  entweichenden  Gasen  wird  die  schweflige  Säure,  sowie  eine  geringe  Menge  mi^ 
gerissener  Schwefelsäure,  durch  Waschen  mit  Alkalilauge  entfernt.  De^tt.i.k  und  Df.rhav  ^6) 
haben  aus  100  Kgtm.  Zinksulüat  6'8  Cbcm.  Sauerstoff,  51  Kgrm.  Zinkoxyd  und  22  Kgrm.  schweflige 
Säue  erhalten. 

8.  Dmitäkmg  ans  Schwefelt  iure.  Nidit  allein  antoidtet  sondero  euch  Sdiweliiitliire 
«elbet  WaMeiMo&idfet»  senetit  sich  doieh  Einwirkung  der  WKnne  m  gleidier  Wciie;  H^SO« 

E=H,O4-SO,  +  0.  Deviixs  und  Debray  haben  auch  dies  Verfahren  auf  die  technische 
Ausführbarkeit  geprüft.  Man  las«t  die  SHure  in  dUnnem  Strahle  auf  eine  Platinschale  flies'^en, 
welche  sich  in  einer  stark  glühenden,  irdenen  Retorte  bet'uiiiet,  die  zweckmässig  noch  mit 
indifferenten  Stoflfen  angefüllt  iit.  Dai  eulreteBde  Gasgemenge  irird  mnidut  in  einem  Xtthl» 
appant  (ekttUt,  um  den  Waatcidampf  m  verdichten,  und  pessirt  dann  Waecbgettwe  mit  Natron- 
lange^  tun  die  schweflige  Saure  an  diese  zur  Bildung  von  Natriumbisiilfit  abtugeben.  2^  Kgrm. 
Schwefelsäure  geben  260  Liter  Sauer;foff.  Obgleich  allerdings  dies  Verfahren  zum  Zweck  der 
technischen  Sauerston-Darstellung  nicht  wohlfeil  genug  ist,  so  wird  die  Zersetiung  der  Schwefel- 
saure doch  zu  einem  andern  Zweck  ausgeführt,  nämlich  zur  Bereitung  vou  Schwefelsäureanhydrid 
md  nHichcnder  SdtwefebMMre,  da  man  nadi  Beaettigung  des  Waaeerdampfei  in  dem  Gas- 
gemiach  adnpefligc  Sinre  and  Sauerstoff  in  solchem  VcrUUtniw  hat  ($0,-f<0),  wie  es  snr 
BQdnng  tmi  Schwefrislnffanhydrid  erforderlich  iat 

9.  Auch  andere  Supcroxydc  als  Mangansuperoxyd  können  tmt  Saucrftoffgewinnung  bcnutrt 
werden.  Kobins  (10)  empfiehlt,  ein  Hr^mitich  von  '2  Mol.  Bariiimsuperoxyd  und  1  Mol.  Knütmi- 
bichromat  mit  verdtlnnter  Schwefeli^äurc  zu  behandeln,  wodurch  bei  gewöhnlicher  l'cmpcratur 
ein  Tfyflinltfigw  Strom  vom  Sniientofljpw  eraee^  wird. 

Nach  B<STTGn  (11)  liefert  andi  ein  Gcmisdi  von  gleichen  TheOen  BariumauperoicTd  und 
Bldsuperoxyd  mit  verdünnter  Salpetersänie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  SauerstofT. 

NeuMANN  (12)  )iat  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  in  dem  bekannten  Kipp- 
sehen  Gasentwicklungsapparat  angegeben.    Man  beschielet  diesen  Apparat  mit  einem  zu  WUrfeln 
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verainigteo  Gemiadi  von  9  TUo«  Banttmsuperoxyd,  1  ThL  Mangansuperoxyd  md  I  TU.  Ojrps 
and  venrendct  xm  GMenIwiddung  vefdltnute  Salssiure« 

Ans  WasserstofisaiMroxyd  kann  durch  Erhitzoi,  sowie  durch  Einwirkung  von  Platinmohr, 
Silberoxyd  ,  Quecksilberoxyd ,  Bleistiperoxyfl  ,  Mangnnsiipcrr>\yd  ,  Kaliiimbichrouat,  Kaliooi- 
pennaugnnat,  Chlorkalk  etc.  schon  in  der  Kälte  Sauerstoff  crieugt  werden. 

Kassnkr  (13)  empfiehlt,  Sauerstoff  aus  einem  Gemisch  von  Bariumsuperoxyd  und  Ferri> 
cyaakalium  oder  ähnlichen  PenkjaoMken  hefzurteUen.  Da»  Geioaisdi  wird  einfadi  mit  Waner 
tthej^oaten.  Oder  BarinaiMperoxyd  wird  mit  den  wiasrigen  Lösangen  der  Ferricyansalzc  sa> 
aammengcbracht  Es  bilden  <\ch  dabei  Fcrrocyanbarium  und  FenocyaniBdiwm,  wdche  Salae 
wieder  in  Ferricyanvcrbinflungen  zurückvcrwandclt  werden  kcinncn. 

KgFc.Cy,  ,,-|-  2Ba(  ),  +  H,0      Ba,,Ke  Cy,-  4-  K^FcCy«  +  2KHO  4-  30. 

10.  Ausser  den  frllher  genannten  Salzen  werden  auch  viele  Nitrate  diirrh  Kinwirkung  der 
Wärme  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt.  Natriumnitrat  geht  hierbei  in  .N'ainumnitrit  Uber,- 
NaNO,»  NaNO^+O;  Sübemitrat  in  Silber,  Stickstoff  imd  Sauentoft  Ak  Medwdcn  cur 
Daisidlang  von  Saneistoff  «od  aolcbe  VevCdven  nidit  ausftütrbar. 

11.  Für  die  masicnhafie  Bereitung  von  Saueisioff  wird  man  fanmer  danadi  strelMn  mOsacn, 

das  kostenlos  und  in  beliebiger  Menge  xur  Verfügung  stehende  Rohmaterial,  die  atmosphirbche 
I.,uft,  zu  benutzen.  Leider  kennt  man  keinen  Körper,  der  üich  direkt  mit  dem  Stickstoff  der 
Luft  zu  verbinden  vermöchte  und  den  andern  Gemengtheii,  den  Sauerstoff,  unverändert  zurUdc- 
liesse.  Man  bl  danmf  angewiesen,  umgekehrt  den  mit  stilrkeren  AfBidttten  begabten  SwMntoff 
in  eine  Verbindung  flbenufllhren,  aus  welcher  er  leicht  wieder  in  Freiheit  gesetst  werden  knm. 
Die  Sltette  Methode  der  Sauerstoff-DarsteUnng  mit  Hilfe  von  Quecksilberoxyd,  welches  Priestlby 
und  L.woisiEK  benutzt  haben,  gehört  hierher.  Allein  im  Grossen  i<;t  dies  Verfahren  nicht  au^ 
fuhrbar,  denn,  abgessciicn  von  der  Kostspieligkeit  des  Ausgangsmaterials,  erfolgt  die  Oxydation 
des  Quecksilbers  an  der  Luft  nur  ausserordentlich  langsam.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Bindung 
des  LufbauerstoA  und  dessen  Wiedenuutreibung  aas  der  entalandenen  Verbindung  unter  An- 
Wendung  anderer  Stoffe  besser  gegludct.  Femer  hat  man  phjsikatische  Ptocesse  anfgefonden, 
welche  eine  mehr  oder  weniger  weitgehende  Trennung  beider  Luftgemengflieile  gestatten.  Wir 
werden  im  Folgenden  zunächst  die  chemisclien  Verfahren  betrachten. 

Boi'.'^siNGAL  IT  (14)  Itaf  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  de?  I.uftsauersfofft  angegeben, 
welches  darauf  beruht,  dass  bariumoxyd,  BaO,  bei  dunkler  Roihglutli  aus  darübeT  geleiteter 
Luft  Smtentoff  anfiainunt  und  rieh  dabei  in  Bariumsuperoxyd,  BaO,,  Tciwandelt  Bei 
atirkeicm  Erhilsen  giebt  leutcres  wieder  Saneistoff  ans,  indem  wieder  Batyt,  BaO,  entsteht 

Dies  Verfahren  scheint  sehr  einfach  zu  sein;  es  liat  der  technischen  Ausführung  aber  grosse 
Schwierigkeiten  dargeboten.  Zunächf^t  zeigte  sich,  das*  nach  10 — 12  Mal  wiederholter  Operation 
der  f^aryt  gänzlich  die  Fähigkeit  verloren  hatte,  sich  in  Bariumsuperoxyd  umzuwandeln,  indem 
er  zusammcnfrittete.  (^MiDOLo  suchte  diesem  Udbelttand  da^bnch  ahsuhelfen,  daas  er  dem 
Baiyt  Kalk,  Magnesia  tmd  eine  kldne  Menge  Kaliumpennanganat  sitsettte  und  nur  Luit  anwandte, 
welcher  durch  Waschen  mit  Kalilauge  die  Kohlensäure  entsogen  worden  war.  Auf  diese  Weise 
konnten  die  Operationen  130  Mal  wiederholt  werden. 

Auch  die  Unbequemlichkeit,  die  Masse  abwechselnd  schwach  und  stark  zu  erhitzen, 
wurde  beseitigt,  da  Bot'ssiNGAULT  (16)  fand,  dass  Bariumsuperoxyd  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs 
hei  450"  (der  Temperatur,  bei  wdcfaer  Baiyt  Sanetstoft  aulnimmt)  entlisst,  wenn  dasselbe  sidt 
im  IttitverdtlMiten  fianm  befindet. 

Neudings  ist  dies  Verfahren,  besonders  in  apparativer  Beziehung,  von  Gebrüder  Brin  sehr 
vervollkommnet  worden.  Zunächst  stellen  dieselben  absolut  reinen  Aetzbaryt  her,  indem  sie 
reines,  trockenes  Bariumnitrat  in  offenen  iicgeln  allmählich  auf  1000—1500**  erhitzen,  bis  der 
Ticgclinbalt  fest  und  sehwammfiinnig  wird.  Dann  werden  die  Tiegel  geschlossen  und  4  Stunden 
lang  auf  Weiasghith  erhittt;  worauf  sie  in  einen  luftdichten,  venddiessbaien  BehKlter  gebracht 
werden  und  hier  unter  Anwendung  der  LufUecre  erkalten  (Engl.  Pat.  151,  1885)  (17).  Mit 
diesem  "«ehr  lange  Zeit  brauchbaren  Parj-t  werden  eiserne  Retorten  gefüllt,  welche  in  einem 
gemeinsamen  Ofen  hegen.  Die  Luft,  welche  unter  Druck  eingeführt  wird,  ist  vorher  durch 
Ucberlciten   über  Aetzkalk  und  kaustisches  Natron  von  Kohlensäure  und  Wasser  befreit;  der 
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nicht  absorbirtc  Stickstoff  wird  durch  Pumpen  abf^e';;itit^t-  Wenn  der  Baryt  vollstiinrUt^  in 
Bariuxnsupcroxyd  übergeführt  ist,  wird  die  Luftsutuhr  abgestellt  und  der  SauerstoH  mit  Hüte 
dm  VacinuDs  mch  einem  BchlllteT  abgesaugt.  Wühiend  der  AbMHption  de«  Saoeistolb  werden 
die  Retorten  aiif  500—600*  eriiltst;  beim  Abeeogen  de*  SeiierttoAii  wird  die  Temperetnr  mf 
800*  gesteigert.  AI*  Brennmaterial  dienen  Generatorgase;  tur  Steigerung  der  Temperatur  auf 
800°  wird  vorgewärmte  Vcrbrenniingsluft  zugeführt.  Die  Luftzufuhr  wird  automatisch  mittelst 
eioer  sinnreichen  Einrichtung  durch  die  Ausdehnung  der  Retorten  selbst,  die  an  einem  Ende 
Terankext  sind,  regulirt  (D.  Fat.  84405}  (17).  lin  kann  auch  ein  und  diegelbe  Temperatnr 
ianciiaHeD,  wenn  man  snr  Disiociatlon  de*  Supeffosjrds  ein  starkes  Vacunm  keisIdlL  Die  Aus- 
beste  ist  freilich  nickt  so  gioss  wie  bei  Temperatur\%-echscl,  aber  in  gleichen  Zeiten  Ininn  man 
weit  mehr  Operationen  ausfuhren  [Thornb  (18)].  Da  bei  horirontal  gelagerten  Refortt-n  -iich 
leicht  Canäle  bilden,  durch  welche  die  Luft,  ohne  zu  oxydiren,  entweicht,  so  werden  die  Retorten 
besser  vertikal  angeordnet  (D.  Pat  46780). 

Dies  Vetfiduen  wird  seit  konem  aneb  in  Beriin  von  Tb.  Bucan  aufführt.  Die  Retorten 
smd  vertleal  kt  einem  Ofen  angeordnet*  wo  sie  durch  Generato^ssflaamien  dauerad  auf  die 
Temperatur  erhitrt  werden,  welche  rur  Entwicklung  des  Sauerstoffs  au?  dem  Pariumsuperoxyd 
erforderlich  ist.  Di«*  niedrigere,  zur  Aufnahme  des  Sauerstoffs  durch  den  Bar>t  erforderliche 
Temperatur  wird  dadurch  hervorgebracht,  dass  man  einen  grtMtsen  Ueberschuss  kalter  Luft  durch 
die  heisse  Masse  stittmcn  ttsst  Die  Luft  wird  Temlttelst  einer  Ptmipc  soertt  durch  ein  System 
TOn  awel  mit  Aetdudk  gefiUlleo  kleinen  Tliiarmen  und  einem  Aetsnalron  entksitenden  Tkurme 
gepcesst  (nicht  etwa  gesaugt)  und  gelangt  dann  in  die  Retorten.  Durch  eine  sinnreiche  Vorrichtung 
sperrt  die  Pumpe  nach  etwa  5  Minuten  das  Luftzustrtlmungsrohr  automatisch  ab  und  wirkt  dann 
cvacuirend.  Der  anfangs  mit  Luft  vermischte  SauerstofT  wird  abgeblasen,  bis  nach  etwa 
1^  Minuten  ein  Umschlagventil  in  Thätigkeit  gesetzt  wird  und  den  nunmehr  reinen  Sauerstoff  in 
den  Samnelgasbeklllter  scbickt,  worauf  nach  8  Minuten  wieder  das  LoAeinpuesscn  beginitL  Das 
Sanerstoflfgas  wird  mittdst  einer  Compressionspumpe  unter  einem  Druck  von  100  Atmosphären 
in  nahtlose  Stahlcylinder  gcprcsst,  in  welchen  dasscllje  zur  Versendung  kommt.  Bei  der  Maschine 
können  die  gewöhnliclien  Schmiermittel  nicht  angewendet  werden;  als  solches  dient  nur  Wasser, 
das  zugleich  die  Kühlung  des  Apj)arates  bewirkt. 

12.  Ein  anderer  Körper,  der  zur  Uebertragung  de»  Luft-Sauerstoifs  dienen  kann,  ist  das 
Knpferchlorttr.  Wenn  dieses  in  einem  Dampf-  und  Luftstrom  auf  150^800*  eifcitst  wird, 
so  gebt  es  Inekt  in  Kupferonjcliloiid  lltier.  Letsteres  giebt  beim  Eibilicn  auf  400^  allen 
SauerstofT  ab  and  bildet  wieder  Kupferchlorür.  Mali^t  bat  auf  diese  Weise  In  Paris,  sowie  in 
Köln  im  Jahre  1872  Sauerstoff  im  Gros«.cn  dargestellt. 

Das  KupfercblorUr  wurde  mit  ^  Sand  vermengt  und  in  mit  Thon  ausgefütterten  Retorten 
eibitst  100  Kgrm.  Knpferdilorar  liefern  in  einer  Operation  8— 8^  Cbcm.  Sanerstoff  Die  Re- 
torten werden  dnreb  die  Kupfeicliioridc  stark  ang^riffen  (vei^.  Bd.  VI,  pag.  331). 

18,  Darstellung  mit  Hilfe  von  Mangan  aten.  Wenn  Katriumpermanganat  geglOht  wird, 

so  giebt  c*  ein  Viertel  seines  SauerstofTs  ab,  indem  es  wesentlich  in  Mangansuperoxyd  und 
Natriummanganat  übergeht.  Beim  Erhitzen  in  Wn5scrdampf  auf  450°  geht  die  Reacfion  weiter, 
indem  auch  das  Manganat  Sauerstoff  verliert  und  zu  Mangansuperoxyd  oder  -sesquioxyd  und 
Natronbydrat  zersetzt  wird: 


Wild  der  ReaetionsrOckstand  im  Lnftstrom  eibitst,  so  treten  die  nmgekdirten  Reaetionen 
ein,  und  es  entsteht  wieder  Natriummanganat  unter  Entweichen  von  Wasserdampf. 

Auf  diese  Reaetionen  hat  Trssi£  de  Motay  (19)  ein  Verfahren  zur  Sauerstoff-Darstellung 
gegründet,  welches  vielfach  im  Grossen  ausgeführt  worden  ist.  Man  mischt  zunächst  1  Mol.-Gew. 
(87  Gew.-Thle.)  Braunstein  mit  2  Mol.-Gew.  (80  Gew.-Thln.)  Aetznatron  und  setzt  noch,  um 
da*  Gembeb  porSs  su  eritalten  und  das  Sehmelsen  sn  veibindem,  16  Gew.-Tl)le.  Kupferoxyd  in. 
Dies  Gemiscb  wird  in  horizontalen,  gußeisernen  Retorten  von  elliptischem  Querschnitt,  wdcbe 
durch  einen  Rost  in  twei  ungleiche  Abtheilungen  getrennt  sind  tmd  welche  eine  Beschickung  von 
800—400  Kgim.  erbalteo,  auf  450°  erhiut.   Dann  wird  Luft,  welche  durch  Aetzkalk  sorgfältig 


Na^HnO«  4-  H,0  *-«  MnO«  +  3NaH0  4*  O. 
8Na,Mtt04  +  8H,0  »  Mn,0,H-  4NaH0  +  80. 
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entkohlensiuert  und  auf  etwa  300*  vorgewärmt  worden  ist,  uoter  Druck  in  die  Retorte  geblasen, 
und  swar  filr  1  Vol.  erfocderlidicn  Staenloft  10  VoL  Luft.  lf«dk  5  MimiteB  wM  dmdi  cdan 
Umehklier  der  Lirfkndritt  abgcMdlt  und  mm  aber  du  entstandrae  K^triwnmmgiiiat  Wasser» 
dampf  mit  einem  Druck  von  ]  Atmosphären  geleitet.  Die  austretenden  Gase  werden  in  einen 
Condensator  geleitet,  wo  durch  einen  Regen  kalten  Wassers  der  Wasferdampf  verflüssigt  wird, 
worauf  der  Sauerstoff  in  einen  Gasbehälter  gelangt.  Alle  5  Minuten  wird  umgeschaltet,  bis 
iiadi  etwa  €  Stunden  die  «Umililich  sUirker  werdende  Abnahme  der  Saucnieff-Entirieklinig  eine 
llai^  dauende  Wiederbelebusf  von  etwa  1  Stunde  erfofdeilidi  macht.  Der  BtcmMtotf* 
Yeribtaudi  bei  dieiem  Verfidiren  {st  riendich  »taifc;  I  Cbem.  90pvoc.  Saventoff  kostete  SO 
bis  50  Centime«; 

14.  Darstellung  mit  Hilfe  von  Orthoplumbaten.  Nach  G.  Kassner  (D.  Pat  52459)  (20) 
können  die  ortbobleisauren  Saite  der  Erdalkalien  als  Sauerstofii\ib<.>rtriiger  dienen.  Dieselben 
werden  durch  Glühen  der  ErdaDcalien  oder  Duer  Carbonate  mit  Bleioxyd  (Mennige)  im  Laft- 
streme  h«|esicllt  Die  erferdcrli^  TcBpcratnr  aber  der  Zersetamgefcmpeftlur  der 
Mennige.  Das  Calciumortboplumbat,  Ca^PbO^,  ist  gelbroth,  das  Bariumsalz  schwan,  das 
Strontiumsalt  braun.  Man  kann  das  Rohmaterial  in  Form  von  Pulver  oder  nach  Zus.itE  von 
KuAlc  oder  dergL  in  Form  von  porösen  Forouteinen  herstellen.  Beim  Erhitzen  verbrennen 
dann  sanldist  die  «gadadnm  Stoffii  auf  Kosten  des  SanseMuflk  ms  dem  Bletoifd.  Dnt 
rednorte  Blei  wird  aber  In  Folge  des  leieblidien  Lnfttutritts  rasch  wieder  OKf^,  tfan  criilk 
auf  diese  Weise  sehr  wirksame,  poröse  Massen.  Es  ist  nicht  nöthig,  die  oi^dirende  Luft  an 
entkohlensäuern,  da  die  KnhIensSure  bei  Ueberschuss  von  Sauerstoff  und  bei  der  erforderlichen 
Temperatur  von  gegen  900"  nicht  gebunden  wird.  Dagegen  darf  keine  schweflige  Säure  vor- 
handen sein. 

Aus  den  so  erhaltenen  Oithophunbaten  Uast  sich  nun  SanerstoA  folgendennaassen  gewinnen. 
Man  sperrt  das  Heisgas  ab,  so  des*  die  ÜMse  etwas  idddflilt,  und  leitet  dann  einen  Strom 

reinen  KnblrTT:HiiT('f^ases  in  die  Retorten  oder  den  Flammenofen.  Unter  Wärmc-Entwicklnng 
tritt  eine  rapide  Entwicklung  von  Sauerstoff  ein,  indem  Blcioxyd  und  Erdalkalicarbonat  entstehen: 

Ca,PbO,  •+-2CO,^2CaCOj+  PbO  +  O. 

Diese  Reaction  ist  von  Peitz  im  I).  Tat.  55604  angegeben  worden.  Man  kann  bei 
geeigneter  Temperatur  das  SauerslofTgas  fast  ganz  kohlensäurefrei  erhalten.  Die  zurückbleibende 
Masse  wird  wieder  tu  Cakiuaplombat  repnetirt,  indem  man  bei  bdier  Rotii^nlii  Wasserdampf 
und  Lnft  Uber  die  Masse  leitet.  Die  ddiei  fireiwerdende  KoUensItnre  wird  wieder  tut  Ana- 
tieibang  des  Sauerstoffs  aus  dem  Plumbate  benutzt. 

Wenn  man  das  Calciumplumbat  durch  Einblasen  von  Luft  in  die  Retorten  oder  den  Ofen 
bis  auf  etwa  100°  abkühlt,  dasselbe  dann  mittelst  eines  Dampfstrahls  schwach  anfeuchtet  und 
dann,  swedmissig  fenebte^  Ofengase  darUlm  Idtet,  so  «eifiUlt  das  Orfliopinmbet  mit  Leiebdg^ 
keit  In  Bldsnperosjrd  und  Gakiumcaibonat; 

Oa^PbO«    SCO,  c-  FbO,  +  SCaCO,. 

Man  braaeht  diese  Masse  nur  anf  sdiwaehe  Rothgluth  zu  erbitsen,  swedtmRisig  mit  Hüte 
von  flberhitstem  Wasserdampf,  um  durch  Zersetzung  des  Blcisupcroxyds  reinen  Sancistoff  sta 

Criialten.    Die  zurückbleibende  Ma«se  wird  wie  vorhin  zu  Plunibat  regfencrirt. 

15.  ^'on  Interesse  sind  diejenigen  Verfahren,  welche  die  Scheidung  des  Sauerstofläi  vom 
StiiAstaff  der  Lnft  auf  Grund  der  physikalischen  Eigensdiaften  dieser  CSase  bewiiken.  Smier- 
stoir  und  Stickstoff  seigen  verschiedene  LOsIichkeit  in  Wasser.  1  VoL  Wasser  Iflst  bei 
760  Millim.  BaionieteiHand  und  0°  Temperatur  0  02035  Vol.  Stickstoff  und  0  04114  Vol.  Sauer- 
Stoff.  Da  die  Gase  aus  dem  Gemisch,  <ier  Luft,  proportional  ihrem  partiellen  Druck  ab^orbirt 
werden  und  die  Luft  auf  79  Vol.  Stickstoff  21  Vol.  Sauerstoff  enthttlt,  so  besteht  die  von  I  Vol. 
Wasser  absorbirte  Luft  aus  0-7i)xO-020=^0-0158  Vol.  Stickstoff  und  0  21  xO  041  ==0  00861  Voi. 
Sauentoff.  Wenn  man  nun  diese  Lnft  durch  Anwendung  des  Vaonums  dem  Wasser  wieder 
enuidit  und  wiederum  mit  Wasser  in  Bettthnmg  bringt,  so  findet  die  Absofption  «iedenun  im 
Verhältnis«  der  Löslichkeits-Co{?fficicntcn  statt,  und  die  nun  absorbirte  Luft  besteht  aus  47-5  Vol-  g 
Sauerstoff  und  ö2"5  VoL-^  Stickstoff.  Zum  dritten  Male  ausge&ieben  und  wieder  aijsorbirt  hat 
die  Luft  die  Zusammensetzung  620  §  Sauerstoff  und  37'5  j  Stickstoff;  nach  dem  vierten  .Mal«;: 
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75  g  Sauerstoff  und  3ä  §  Stkktoff;  nach  dem  achten  Male  »od  nxa  noch  2-7  Vol.-^  Stickstoff 
vorhanden. 

Dies  Verfahren  hat  Mallkt  (ai)  im  Grossen  ausgeführt  Der  Apparat  besteht  aus  einer 
Reihe  Tock  Bledgefteteii  von  «badmendem  Riimiinlialt,  «dcfae  mit  Waascr  feftaUt  und  dmdi 
Pumpen  nnt  einander  verbunden  sind.  Unter  doem  Dradc  von  5  Atmoqphlien  wird  Laft  in 

den  ersten  Behälter  gepresst,  aus  welchem  der  stickstoSreichc,  nicht  ab»orbirte  Anthett  der  Laft 
durch  ein  Ventil  entweicht.  Dann  wird  Luftleere  her^jcstcllt,  und  die  entwickelten  Gase  werden 
in  den  zweiten  Behälter  gedrückt  und  so  ferner.  Bei  der  Arbeit  mit  vier  Behältern  dauert  die 
Operation  5  Minuten  und  giebt  ein  Gas  mit  76 1  Sauentoff.  Das  Verfithren  hat  den  Naditheil» 
daw  idu  vid  Waster  und  vid  bewegende  Kraft  daxu  erfordeillcb  ist 

Nach  dem  Engl  Pnt  8(M0/i88i  von  HiLOOlS  (ss)  lit  'es  voidieillnft,  bd  diesem  Ver- 
bhren  als  Absorptionsmittel  dn  Geroisch  von  Wasser  mit  SOf  Glycciin  anxuwenden.  Mittelst 
de«!  von  den  K  Tn  i^r  angegebenen  AppantCi  mU  schon  nich  dcr  dritten  Opeiatkm  Lnft  mit 

75 1  Sauerstoff  erhalten  werden. 

16.  Nach  Graham  (23)  strömt  Sauerstoff  beim  Ansaugen  von  Luft  durch  eine  dünne  Kaut- 
schuk'Platte  in  stärkerem  Maasse  hindurch,  als  Stickstoff;  die  hindurchgesogene  Luft  besteht  aus 
41*6|  Saneistoff  und  68*4 1  Stidcstoir.  Die  von  Gkaram  fcs^teUte  Thalancbe  enlspridit 
doKhaos  nidit  dem  Gesett  der  Endosmose  von  Gasen  dudi  poröse  Wandungen,  nach  welchem 
die  Mengen  verschiedener  in  der  Zeiteinheit  hindurchtretender  Gase  in  uwgdtehitem  Verhttltnisa 
zu  den  Quadratwiirsrln  ihrer  Dichtigkeit 
stehen,  nach  wekbem  also  bei  weitem 
Siti'listpff  als  Sansmoff  hindurch^ 
GsABAif  nimmt  deshalb 
eine  wirkliche  Lösung  und 
eine  Verflüssigung  der  Luftgase  in  dem 
Kautschukhäutchen  eintrete,  und  dass 
Sauerstoff  in  stärkerem  Maasse  als  Stidt- 
stoir  fak  dem  Kaotsdidc  Ittslidi  sd  md 
hl  Folge  dessen  aaf  der  Sdte  der  Lnlk* 
Verdünnung  in  relativ  grösserer  Menge 
als  der  Stick';trif  p-n^formig  austrete, 
wlhrcnd  fUr  die  gasiönuigen  Körper 
&  Kantsdudduuit  vttUjg  tmdnrdidnng- 
Ikh  scL 

Diese  eigenihilmliche  Dinljae  be- 
nutzte Makgis  (24)  zur  Herstellung  sauer- 
stoftfrcicr  Luft  mittelst  des  nebenstehen- 
den Apparates  (Fig.  268J.  Säcke  aus 
Sddentsifibt  iffiden  mit  einer  Losung 
von  Schwefelkohlenstoff,  Bensol  und  det^.  gcMInlit  Ein  solcher  mit  einer  Kaulsehnkhaat 
ttiersi^cner  und  durch  Eisenstangen  versteifter  Tnflctsack  n  wird  in  einem  eisernen  Cjrlinder  d 
angeordnet,  'lurch  dessen  dnrchlttcherten  Boden  und  Deckel  Luft  eintritt  Der  Taffetsack  steht 
durch  cm  Rohr  ä  in  Verbindung  mit  dem  Dampfstrahlejector  /.  Snbnld  dieser  in  ThJttfgkcit 
tritt  wnrd  Luft  durch  den  Kautschuk-Taffetsack  hindurchgesaugt  Diese  gelangt  in  /  mit  Dampf 
vcnniadit,  in  den  Kohlappaiat  ^  yro  der  Dampf  verdiditet  wird,  vrittnead  die  an  Sanetsloff 
aBgerdchcrte  Luft  durch  das  Rohr  M  in  den  zweiten  Dtalysator  geleitet  wird,  der  wie  der  erste 
eingerichtet  ist,  nur  dass  der  äussere  Cylinder  /  allseitig,  auch  oben  und  unten,  geschlossen 
ht.  Durch  «las  in  den  Wasserbehälter  /  tauchende  Kohr  o  kann  die  nicht  dialyiirte  stickstoff- 
reiche Luft  entweichen.  Die  Höhe  der  Wassersäule  im  Rohr  0  rcgulirt  den  Druck  im  Cylinder  /. 
IMe  in  den  Taflfetsadt  m  gedrungene  Luft  wird  «US  diesem  diw^  das  Damp6trahlgd>]lse/' 
sbgesofen,  gdangt  in  den  Condensator  A'  md  so  fort  wie  vorher.  Nach  vieimsfiger  Dial^ 
endiält  das  in  einen  Gasbdiilter  strömende  Gas]  95 {  Sauerstoff.  Ans  dem  ersten  Dialysatur 
anstietend,  enthMlt  das  Gas  41 '6f  Sauerstoff  und  dgnet  sich  alsdann  bereits  für  manche  Zwecke, 
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welche  starke  Winne-Erzeugung  verlangen.  Der  zweite  Dialysator  liefert  ein  0$M  mit  60,  der 
dritte  solclws  mit  flOf  Saueistoft. 

17.  MONTAGNON  und  de  Lairb  (25)  $cM«£en  vor,  die  «bsorbirende  Kmft  der  Holzkohle 
lu  benutien,  um  der  Luft  den  Saucrstof!"  zu  entliehen.  Oicsclhen  geben  an,  das-»  100  Liter 
frisch  ausj^cs'lilhtcr  HolzlcohJe  92.Ö  Liter  Sauerstoff  und  nur  705  Liter  Stickstoff  in  <len  Poren 
verdichten.  U  enn  die  Kohle  alsdann  mit  Was&cr  befeuchtet  wird,  so  entwickeln  sich  360  Liter 
Suentoff  und  650  Liter  Stidcstoff,  so  d«si  also  in  den  Poren  nocli  975  Liter  Sanentoff  nnd 
'  nur  i&  Uter  StickstoflT  enthalten  bleiben.  Wenn  man  diese  Luft  mit  Hilfe  einet  Vacunms  frei 
macht  und  mit  derselben  und  einer  neuen  Meuige  KoUe  das  Verftbien  wiederholt,  so  kann  man 
£ut  reines  Sauentoffgat  erkalten. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Der  Saaeistoff  ist  ein  farbloses,  gerach-  und  geschmacUoses  Gas.  Sein 
Volnm^Gewicht,  Ijezogeii  auf  Luft,  bt  nach  Regnault  {26)  1*10563.  Das  Gewicht 
eines  Liters  Luit  bei  0^  und  760  Millim.  Quecksilberdruck  ist  =  I'Sd887  Grm.; 
demnach  wiegt  1  Liter  Sauerstoff  unter  denselben  Bedingungen  1-4298  Gm. 

bezogen  auf  die  Breite  von  Paris,  I'43028  Grm.,  bezogen  auf  die  Breite  von 
Berlin;  Jollv  (27)  gicbt  die  Zahl  1'429388  (irm.  für  die  Breite  von  Paris.  Der 
absolute  Brechungsrfn  fticient  bei  0^  und  76Ü  Millini.  Druck  ist  ü-000271,  der 
relative  (bezogen  aui  den  der  Luit  =  1  bei  ü*')  ist  0  &24Ö  (Mascart).  Der  Sauer- 
stoff ist  also  von  allen  Gasen  das  am  wenigsten  stark  lichtbrecbende. 

Die  specifische  Wflrme  bei  constantem  Druck  betragt  0'S182,  bei  con- 
stantem  Volumtm  0'15$.  Das  Gas  ist  ein  schlechter  I^ter  der  Wflrme  und  der 
Elektridtat 

Es  gehört  zu  den  magnetischen  Körpern.  Wenn  die  magnetische  Kraft  des 
Eisens  zu  1000000  gesetzt  wird,  so  ist  nach  Ed.  Becquerel  diejenige  des  Sauer- 
stofTs  =  377,  diejenige  der  Luft  =  88.  Sauerst(>ff  ist  also  etwa  5  Mal  mag- 
netischer als  atmos])härische  Luft,  und  I  Cbcm.  Sauerstoff  ist  so  stark  magnetisch 
wie  0  54  Grm.  Kisen.  Die  Atmosphäre  hat  den  Magnetismus  von  einer  den  Erd- 
ball umhüllenden  Schiciit  Eisen  von  O  l  Millim.  l>icke. 

Sauerstoff  ist  das  elektronegattvste  aller  Elemente;  bei  dektrolytischer  Zer> 
setaung  von  Sauerstoff-Verbindungen  entwickelt  das  Gas  sich  immer  am  posi- 
tiven PoL 

Faraday  hatte  bei  einem  Druck  von  40  Atmosphären  und  einer  Temperatur 

von  — 110"  den  Säuerstoff  nicht  in  den  flüssigen  Zustand  überzufiihren  vermocht. 

Auch  Andrfws  (39)  und  Natterer  (40)  konnten  das  Sauerstoffgas  nicht  ver- 
flüssigen, obgleich  letzterer  den  enormen  Druck  von  1350  Atmosphären  anwandte. 
Dies  liegt,  wie  Andrews  feststellte,  daran,  dass  bei  allen  diesen  Versuchen  die 
kritische  Temperatur  des  Sauerstoffs,  d.  h.  diejenige,  oberhalb  welcher  das  Gas 
durch  keinen  noch  so  starken  Druck  verflüssigt  werden  kann,  nicht  erreicht 
wttide.  Diese  liegt  Ahr  Sauerstoff  bei  «-113". 

Im  Jahre  1877  gelang  aber  Caillbtbt  (30)  in  Paris  und  Fkcrt  (51)  in  Genf 
die  Verflüssigung  des  Sauerstofis. 

Enterer  verfuhr  dabei  folgendermaassen.  Das  Gas  befand  sich  in  einer  dick- 
wandigen, oben  geschlossenen  Glasröhre,  welche  unten  in  Quecksilber  tauchte. 
Dies  war  in  einem  sehr  starken,  schmiedeeisenen  Gcföss  enthalten,  in  welches 
mittelst  einer  Pumpe  Wasser  hineingedrlickt  wurde,  so  dass  ein  Druck  von  etwa 
.WO  Atm.  hervorgebracht  wurde.  Der  obere  Theil  der  Glasröhre  war  von  emcm 
Glasgcfa.->s  umgeben,  welches  flüssiges  Schwefligsäureanhydrid  enthielt,  wodurch 
eine  Temperatur  von  — 29*^  ersielt  wurde.    Unter  diesen  Umständen  bewolm 
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aUerdings  der  Sauentoff  den  gasförmigen  Znstand.  Hebt  man  nnn  aber  durcb 
Oeffnen  eines  Hahnes  den  auf  dem  Gas  lastenden  Dmdc  pldtdich  auf,  so  wird 
so  viel  Ausdehniingswärme  verbraucht,  dass  die  Temperatur  um  mindestens  200° 
sinkt  Alsdann  erblickte  man  in  dem  Glasrobr  eine  Art  Nebel  in  Folge  der  Ver- 
flüssigung, vielleicht  des  Festwerdens  des  Sauerstoffs  (32). 

PiCTET  hatte  in  eine  starke,  schmiedeeiserne  Retorte  Kaliumchlorat  gebracht. 
Diese  Retorte  war  mit  einer  am  andern,  abwärts  gerichteten  Ende  verschlossenen, 
1  Meter  langen  Röhre  aus  sehr  dickem  Glase  dicht  verbunden.  Die  Rohre  war 
von  einem  Kühlgefäss  umgeben,  welches  flüssige  Kohlensäure  enthielt.  Mit 
Hilfe  äner  Saugpumpe  wurde  diese  zum  Verdampfen  gebracht,  sodass  «ne  Tem- 
peratur von  —140"  entstand.  Das  Kohlensiuregas  wnrde  durch  die  Pumpe  in 
eine  sweite  Rdhre  gepresst,  welche  wie  die  vorige  eingerichtet,  aber  von  flüssigem 
Schwefelsftureanhydrid  umgeben  war.  Letzteres  wurde  in  gleicher  Weise  wie  die 
Kohlensäure  mittelst  einer  Pumpe  zum  raschen  Verdampfen  gebracht  und  in 
einem  Wasserkühlapparat  durch  Druck  wiederum  verfltissißt.  Die  Retorte  wurde 
nun  erhitzt.  Das  durch  Zersetzung  des  Chlorats  entstandene  Sauerstoffgas  befand 
sich  dann  in  der  Glasröhre  bei  emer  Temiieratur  von  — 140®  unter  einem  Druck 
von  320  Atm.  Wurde  jetzt  eine  an  dem  oberen  Theil  der  Retorte  befindliche 
verschraubte  Oefihung  plötzlich  ge6(fnet,  so  wurde  in  Folge  der  starken  Au8> 
dehnung  des  Sauerstoffgases  so  viel  Wärme  gebunden,  dass  ein  Theil  des  Sauer- 
«bofb  sich  in  flflssigero  Zustande  in  der  Glasröhre  sammelte  und  beim  Neigen 
derselben  herausgeschleudert  werden  konnte  (33). 

PiciET  gjebt  an,  dass  ein  Volumen  flOssigen  Sauerstoffs  von  46*25  Cbcm.  das 

Gewicht  von  4d'467  Grm.  gezeigt  habe.  Demnach  würde  das  Volum-Gewicht  des 

flflssigen  äiuerstoffs  0-9787,  also  nahezu  gleich  1  sein.    Dies  entspricht  einer  von 

Dttmas  gemachten  Schlussfolgerung,  die  sich  auf  die  chemische  Aehnlichkeit 

zwischen  Sauerstoft  und  Srhwcfel  und  auf  die  Thatsache,  dass  isomori)he  Körper 

das  gleiche  Atom-Volumen  zeigen,  gründet   Das  Atom-Volumen  des  Schwefels 

3S  16 
ist  1-  s  16,  also  dasjenige  des  Sauerstoffs  -j  «=  16,  d.  h.die  Dichtigkeit  des  festen 

oder  flüssigen  Sauerstofls  ist  ib  1. 

Offrbt  (34)  giebt  indeasen,  gerttttst  auf  genauere  Berechnung,  eine  erheb- 
lich niedrigere  Zahl  an,  nämlich  0*8402.  Wroblewskt  (35)  fand  das  Vol.« 
Gew.  0-899  bei  der  Temperatur  von  —ISO**.  Cailletkt  und  Hautbvxuillc  (36) 
berechneten  das  Volum>Gewicht  aus  einem  Gemisch  von  flüssigem  Sauerstoff  und 
flttssiger  Kohlensäure  au: 

bei  200  Aun.        bei  300  Atm. 
bei  0**  0-58  0-70 

—  23*  0*84  0-89 

Oiszswsxi  (37)  bestimmte  es  direkt 

bei    —  129-57°     —137  46^     —  ISO^D**     —  139-36* 
XU      0-7553  0-8544         0-8788  0-8772 

und  bei  ^181'4",  der  Siedetemperatur  des  flüssigen  Sauerstoffs  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  zu  1-124  (38). 

Cailletbt  sowohl,  als  auch  Pictst  sahen  den  Sauerstoff  nur  vorübergehend 
in  fldsriger  Form,  wenn  das  unter  einem  Druck  von  300  besw.  450  Atmosphären 
stehende  und  abgekühlte  Gas  plötzlich  von  diesem  starken  Druck  befreit  wurde. 
Den  Sauerstoff  zu  einer  stabilen  Flüssigkeit,  im  statischen  Zustande,  verdichtet 
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zu  haben,  ist  zuerst  S.  v.  Wroblewski  und  K.  Olszewski  gelungen  (41).  Der 
zu  diesem  Zweck  benutzte  Apparat  besteht  aus  einem  liohlen,  schmiedeeisernen 
Cylinder  ab  (Fig.  269).  Der  innere  Durchmesser  derselben  beträgt  bei  a  3"6,  bei  b 
6*5  Centim.,  der  äussere  bei  a  8*5,  bei  b  9  5  Centim.  Der  obere  Theil  besitzt  bei 
h  ein  Schraubengewinde,  in  dem  man  mittelst  einer  Bronzemutter  c  das  Bronie- 
ittlck  d  befestigen  kann.  Letsteres  ist  xa  der  Richtung  feg  durchbohit,  und  die 

Diirchbohning  ist  mit  einer  äossent 
und  sehr  starken  Stahlröhre  Aus- 
gekleidet, welche  sich  bei  h  erweitert. 
In  diese  Erweiterung  wird  eine  oben 
und  unten  offene,  weite  Glasröhre  / 
eingekittet.  Durch  die  Flantsche  k 
ist  das  Bronzestück  d  mittelst  vier 
Schrauben  n  genau  mit  der  Flantsche 
des  Ansatses  i  verbunden,  in  dessen 
konischer  Duichbohrang  ein  stark* 
wandiges,  unten  sugesdimolsenes  Glas- 
rohr m  eingekittet  ist.  Das  Ansatz 
stück  p  setzt  das  Innere  des  Apparates 
in  Verbindung  mit  einem  Manometer 
und  einer  Cailletet' sehen  Pumpe. 

Der  hohle  Cylinder  ab  wird  mit 
Quecksilber,  das  Glasrohr  /  nebst  Stahl- 
röhre und  Glasröhrchen  m  mit  Sauer- 
stoff ^gefttllt  Bei  der  Arbeit  der 
Pumpen  kann  man  das  Gas  im  Röhr- 
chen m  comprimiren  und  die  dabei 
auftretenden  Erscheinungen,  z.  B. 
bei  der  Absorption  durch  Flüssigkeit, 
beobachten.  Zur  Verflüssigung  einer 
grösseren  Gasmenge  ist  das  etwa 
200  Cbcm.  Rauminhalt  habende  Glas- 
rohr /  mit  der  abwärts  gebogenen,  am 
andern  Ende  zugeMhmolsenen  CapU- 
lare  q  (Fig.  270)  versehen.  Letztere 
hat  einen  Äusseren  Durchmesser  von 
0*9,  einen  inneren  von  0*3  Centim. 
'tci«.  »9.)  Dies  Rohr  wird  mit  Hilfe  einer  Queck- 

silberluftpumpe mit  Sauerstoffgas  gefüllt.  Die  Röhre  q  geht  luftdicht  durch  den 
Kautschukstopfen  a,  welcher  luftdicht  das  Glasgefäss  s  schliesst  und  noch  zwei 
Röhren  trägt,  /  ist  das  Knde  eines  nach  dem  Princip  des  Joi.Lv'schen  Luftthermo- 
meters construirten  Wasserstoflfthermometers.  Das  T- förmige  Glasrohr  u  steht 
durch  das  Bleirohr  v  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung,  das  andere  Ende 
desselben  trägt  mittelst  des  Kautschukringes  i*  eui  dOnnes,  3  Meter  langes 
Kupfenrohr  «er,  welches  sn  dem  flOsnges  Aediylen  enthaltenden  Redfnenten  x 
einer  NATnaaR'schen  Compressionq>nmpe  führt  Das  spiralförmig  gewundene 
Rohr  w  befindet  sich  in  einem  mit  Aether  und  fester  Kohlensäure  gefüllten  Ge- 
fässe  b\  der  Recipient  x  in  einem  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Blechgef^ss  z. 
Damit  beim  Eintreten  von  flüssigem  Aetbylen  in  das  Gla«gefiUs  s  sich  kein  Reif 
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an  der  Oberfläche  des  letzteren  atMetten  katm,  ist  dieses  in  einen  GUucylinder  jr 
di^esetzt,  welcher  etwas  Chlor- 
calcium  enthält. 

Sobald  das  Gefäss  s  mit 
einer  genügenden  Menge  flüssigen 
Aethylcns  gefüllt  ist,  wird  der 
Hahn  o*  des  Recipienten  x  ge- 
schlossen und  die  mit  der  Blei' 
fOhie  p  verbundene  Luftpumpe  in 
Thällgkeit  gesetzt.  Das  Aethylen 
aedet  bei  gewöhnlichem  Luft- 
druck bei  —101  Ws— lOS*»;  bei 
Arbeit  der  Luftpumpe  sinkt  der 
Siedepunkt  auf  —  130  bis  -  1 39°. 
Bei  dieser  Temperatur  genügt 
schon  ein  Druck  von  etwas  mehr 
als  zwanzig  Atmosphären,  um 
das  Sanerstol^as  zu  yeTflüs^gen. 

Der  im  abwärts  gebogenen 
Schenkel  des  Rohres  f  ange- 
sammelte Massige  Sauerstoff  bildet 
eine  dm chsiditige,  iarblose,  leicht 
bew^Uche  Flüssigkeit  Druck- 
grössen  und  Temperaturen  bei 
der  Verflüchtigung  des  Sauerstofis 
werden    von    Wroblewski  und 

Olszewski,  wie  folgt,  angegeben.  (Ch.270.) 


Temp.    —  129-6 
Druck    —  2702 


—  130-8"  C. 
22-2  Atm. 


—  131'6   I  —  133'4  f  —  134-8 
25-85  I        24-4  [  23-18 
Der  absolute  Siedepunkt,  die  kritische  Temperatur  des  Sauerstoffs  Hegt  nach 
Wroblewski  bei  — 113"  und  der  kritische  Druck  derselben  bei  50  Aimosphären. 

Einen  zweckmässigeren  Apparat  hat  Wroblewski  später  angegeben  (Monats* 
hefte,  1885,  pag.  248). 

Der  Sauerstoff  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser;  aber  immerhin  leichter  als 
Stickstoff.  Wasser  nimmt  etwa  ^  seines  Volumens  davon  auf.  Nach  Bunsen(s7} 
bezw.  Carius  (29)  sind  die  LöslichkeitscoSfficienten  des  Sauerstofb  in  Wasser  und 
in  Alkohol  die  folgenden: 

bei  20'* 
0-02838 
0'28397 

23'*  in  Wasser 


in 


b«i  0** 
0*041 14 


0-28397 


bei  4° 
003717 
0-28397 


bei  10** 
003250 
0-28397 


bei  15** 

0-02989 
0-28397 

15°  und 


Wasser 
in  Alkohol 

Nach  BuNSKX  erhält  die  bei  den  Temperaturen  1 
gelöste  Luft  immer  0  35  Thle.  Sauerstoff  und  0*65  Thle.  Stickstoff.  Der  Absorptions- 
CoefBcient  des  Sauerstoffs  ändert  sich  also  mit  der  Temperatur  genau  -wie  der* 
jenige  des  Sdckstoffs.    Beide  verhalten  sich  wie  2  023:1. 

Einige  Metalle,  wie  Pladn  und  namentlich  Silber,  vermögen  in  geschmolzenem 
Zustande  Sauerstoff  anfimlösen.  Seit  langer  Zeit  kennt  man  die  Erscheinung, 
dass  reines  und  geschmolzenes  SUber  im  Augenblick  des  Festwerdens  unter  Ge- 
rftusch  Gas  entUssi^  so  dass  Metalltheilchen  fortgeschleudert  werden  und  das  Metall 
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eine  unebene  Oberfläche  erhält.  Man  nennt  dies  das  Spratz  en  des  Silbers. 
Spuren  eines  andern  Metalls,  wie  Kupfer,  auch  Gold,  verhindern  die  Erscheinung. 
Nach  T.UCAS  rührt  dies  von  der  Löslichkeit  des  Saiiciv.uüs  in  geschmolzenem 
Silber  her,  welches  sein  22  faches  Volumen  Sauerstott  absorbiren  kann. 

Nach  Dumas  wird  bdm  Spratzen  des  Silbers  nicht  der  gesaminte  absorbirte 
Sauerstoff  entwickelt,  sondern  das  festgewordene  Metall  enthvlt  noch  immer  etwas 
Sauerstofigas»  welches  beim  Erhitsen  auf  500'  in  der  Lufdeere  entweidit  (4a). 

Auch  schmelzende  Bleiglfttte  vermag  Sauerstoff  su  absorbiren.  Nach  F.  Lb- 
BLANC  (43)  kann  1  Kgrm.  geschmolzene  Glätte  etwa  50  Cbcendm.  aufnehmen, 
welche  beim  Festwerden  der  Masse  entweichen. 

Spectrum  des  Sauerstoffs  (44).  Für  df-n  Saucrstof!  sind  vier  verschiedene 
Spectra  bekannt,  nämlich  zwei  IJnienspectra,  cm  Bandensyektrum  (Absorptions- 
spectrum) und  ein  continuirliches  Spectrum. 

Das  elementare  Linienspectrum  erhält  man  bei  der  höchsten  Tempe- 
ratur, also  bei  Entladungen  mit  der  Leydener  Flasche.  Bei  niedrigerer  Temi»e- 
ratar  und  geringer  Dichte  des  Gases  macht  dieses  Specttum  dem  susammen« 
gesetzten  Linienspectrum  des  positiven  Poles  in  der  GaissLiR'schen  Röhre^ 
mit  Inductionsfunken  erzeugt,  Platz,  welches  aus  4  Linien  besteht.  Diese  ver- 
breitem sich  sehr  stark  bei  zunehmendem  Druck,  besonders  am  rothen  Ende  des 
Spectrums,  so  dass  dieses  nahezu  continuirlich  wird.  Das  Bandenspectrum 
wurde  im  Licht  des  negativen  Poles  in  einer  Gei-ss:  i  K'schen  Rohre,  in  welcher 
das  Gas  unter  einem  Druck  von  28  Millim,  Quecksilber  stand,  von  Wül.LNRR  (45) 
beobachiet.  Es  besteht  aus  '6  rothen  und  2  grünen  Banden.  Das  continuir- 
liche  Spectrum  erscheint  bei  der  niedrigsten  Temperatur,  bei  welcher  Sauer- 
stoff"  überhaupt  leuchtend  wird;  es  erscheint  in  den  weiten  Thailen  der  Gbissler- 
schen  Röhren  und  ist  selbst  bei  Atmosphftrendruck  sichtbar,  wenn  die  Funken 
sehr  schwach  sind«   Das  Gas  leuchtet  dabei  in  gelbem  Lichte  (Schustbr). 

Nach  Schuster  haben  die  hellsten  Strahlen  des  elementaren  Linienspectruons 
folgende  Wellenlängen:  Im  Grün  4942,  im  Blau  4705,  4699,  4675,  4661,  4648» 
im  Indigo  4415  [i\x. 

Das  Absorptionsspectrum  bildet  einen  Bestandtheil  der  atmosphärischen 
Linsen  des  Sonnenspektrums.  Ks  tritt  nur  bei  sehr  grosser  Dicke  und  Dichte 
auf.  Egoroff  (46)  beobacluete  es  in  emer  Köhre  von  60  Meter  Länge  bei 
6  Atmosphären  Druck. 

Olszewski  (47)  untersuchte  das  Absoiptionspectrum  des  flüssigen  Sauer- 
stoffs. Er  fand  Streifen  von  folgenden  Wellenlängen:  im  Orange  6840  bis  6390, 
im  Gelb  5810  bis  5730.  im  Grün  5350,  im  Blau  4810-^4760  (Ji}t. 

Trotz  seiner  Farblosigkeit  besitzt  der  flüssige  Sauerstoff  ein  bedeutendes 
Absorptionsvermögen.  Die  beiden  stärksten  Banden  stimmen  genau  mit  den 
tcllurischen  Absorptionen  des  Sonnenspectrums  a  und  5  uberein.  Hieraus  ist  der 
Schhiss  gerechtfertigt,  dass  es  der  irdische  Sauerstoft  ist,  welcher  jene  Absorpticns 
streifen  veranlasst.  Die  andern  Streifen  sind  bei  der  relativen  Schwäche  des 
Sonnenspectrums  nicht  nachweisbar.  Aus  Egoroff's  und  OiüZBWSKt's  Versnchea 
eigiebt  sich,  dass  die  Absorptioneqiectren  des  gw^rmigen  und  flüssigen  Sauet* 
Stoffs  mit  einander  fiberetnstimmen. 

Atomgewicht  des  Sauerstoffs.  Nach  den  genauen  Ermittelungen  voii 
RsCNAtn.T  ist  die  Dichte  des  Wasserstoffs,  auf  T.uft  bezogen,  0*06926,  diejenige 
des  SauerstofTs  1*10563,  also  folgt  für  Sauerstoff,  wenn  Wasserstoff  ^  1  gesetzt 
wird,  die  Zahl  15*96  als  Vol.-Gew.  Gay-Lussac  und  A.  vom  Humboldt  fanden. 
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dass  Wasserstofi  und  Sauerstoff  sich  genau  im  Verhältniss  von  2  Vol.  zu  1  VoL 
verbinden. 

BntziLtüs,  sowie  Dulovg  (48)  steUten  die  gewicbteproceatische  ZaMmmea- 
settung  des  Wassers  fest,  indem  sie  Kupferoiyd  mittelst  Wasserstoffgas  reducirten 
und  das  erhaltene  Metall,  sowie  das  entstandene  Wasser  wogen.   Aus  diesen 

Daten  ergab  sich,  dass  auf  1  Gew*-Thl.  Wasserstoff  8  Gew.-Thle.  SauerstofT  im 
Wasser  enthalten  sind.  Wenn  nun  das  Gewicht  der  zwei  das  Wassermolekül 
bildenden  Raumtheile  Wasserstofif  gleidi  2  gesetzt  wird,  so  ist  das  Gewicht  des 
einen  Theiles  Sauerstoff  gleich  16. 

Du.MAS  (49)  fand  indessen  (1842)  nach  derselben  Methode,  aber  unter  An- 
wendung vieler  Vorsichtsmaassregeln,  dass  im  Wasser  2  Gew.-Thle.  Wasserstoff 
mit  15'96  Gew.-Thln.  Sauerstof!  verbunden  sind.  Zu  demselben  Resultate  kamen 
Erdiukn  und  MiOtCHAHD  (50)  (1842).  Diese  Zahl  15*96  stimmt  völlig  überein 
mit  der  aus  den  Volnmgewichten  beider  Gase  berechneten.  Cie  beseichnet  das 
Atomgewicht  des  Sauerstofis,  bezogen  auf  Wasserstoff  als  Einheit  FQr  viele 
stöchiometrische  Berechnungen  wird  die  Zahl  auf  16  abgerundet 

In  seinen  Verbindungen  ist  der  Sauerstoff  stets  sweiweithig. 

Chemische  Eigenschaften. 

Der  Sauerstoff  hat  grosse  chemische  Verwandtschaft  zu  fast  allen  andern 
Elementen;  von  sämmtlichen,  mit  Ausnahme  des  Huors,  sind  Sauerstotiverbindungen 
bekannt  Die  Vereinigung  erfolgt  mit  einigen  Elementen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur;  meistens  aber  ist  eine  Erwärmung  erforderlich.  Den  Vorgang  der  Ver- 
bindung nennt  man  Oxydation,  das  Produkt  ein  Oxyd.  Bei  Elementen,  die 
Nch  in  mehreren  Verbindungsverhältnissen  mit  Sauerstoff  vereinigen,  unterscheidet 
man  Oxydul»  Suboxyd,  Oxyd,  Sesquioxyd,  Superoxyd,  oder  man  wendet 
die  Bezeichnungen  Mono-,  Di-,  Trioxyd  tt.  s.  w.  an. 

Die  Oxydation  ^reht  immer  unter  Entwicklung  von  Warme  vor  sich.  Häufig 
ist  diese  so  bedeutend,  dass  Lichtentwicklung,  ein  Krgliihen  des  oxydirt  werden- 
den Körpers  oder  des  Oxyds,  eintritt.  Nicht  nur  die  Elemente  vereinigen  sich 
unter  solchen  Umständen  mit  Sauerstoff,  sondern  auch  sauerstoffireie  oder  solche 
sauerstofflialdge  Verbindungen  von  Elementen,  welche  noch  sauerstofireichere 
Oiyde  zu  bilden  vermögen.  Wenn  diese  Reaction  unter  erheblicher  Wärme-  und 
Lichtentwicklung  stattfindet^  so  nennt  man  sie  Verbrennung.  Stets  besteht 
dne  solche,  wie  Lavoisibr  zuerst  1777  gelehrt  hat,  in  der  Verbindung  der  Ele- 
mente des  Brennmaterials  mit  Sauerstoff.  Dass  die  Verbrennung  der  brennbaren 
Körper  in  reinem  Sauerstoffgas  viel  lebhafter  erfolgt,  als  mit  dem  Sauerstoff  der 
Luft,  ist  leicht  begreiflich,  da  im  letzteren  Eail  der  Sauerstoff  stark  mit  dem 
inerten  Stickstofl  verdünnt  ist.  In  seinem  ^Mimoire  sur  la  combination  des  chan- 
delles  äans  l'air  atmosphirique  ci  dans  fair  iminemment  respirabUf-  (Acad.  des 
s£Ün£es,  1777,  pag.  195)  stellt  Lavoisier  folgende  Sätze  auf:  1.  Die  atmosphärische 
9Mofette<  (Stickstoff),  welche  drei  Viertel  der  atmosphärischen  Luft  ausmacht, 
tilgt  nichts  zu  den  Erscheinungen  der  Verbrennung  bei.  2.  An  der  Verbrennung 
nimmt  nur  deijenige  Theil  der  reinen  Luft  Antheil,  welchen  Br.  FRiESTttv  de- 
phlogistisirte  Luft  genannt  hat,  und  welche  zu  einem  Viertel  in  der  atmosphärischen 
Luft  enthalten  ist  3.  Nur  zwei  Fünftel  dieser  reinen  Luft  werden  durch  die  Ver- 
brennunjT  von  Kerzen  in  gasförmige  Kreidesäure  verwandelt;  die  andern  drei 
Fünftel  bleiben  mit  der  atmosphärischen  Mofette  vereinigt,  indem  die  Verbrennung 
nicht  die  Kraft  ausübt,  sie  davon  zu  trennen.  4.  Phosphor  hat  eine  weit  grössere 
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Brennkraft  als  Kerzen,  da  er  der  atmosphärischen  Luft  vier  Fünftel  der  darin 
enthaltenen  rdnen  Laft  entziehen  kann. 

Nicht  allein  bei  der  Vereinigung  von  Sauerütoli  mit  brennbaren  Körpern  tritt 
Licht-  und  Wärmeentwicklung  auf.  Auch  bei  anderen  chemischen  Verbindungen 
findet  diese  Erscheinung  statt  Phosphor,  Quecksilber  u.  s.  w.  vereinigen  sich 
mit  Chtor,  Natriumo^qrd  mit  KohlensXuregas,  Kupfer  mit  Schwefeldampf  unter 
Feuer-  oder  Glflhetscheinunif.  Zweckmlssig  beschrlnkt  man  indesaen  den  Be- 
griff  der  Verbrennung  auf  den  Oiqrclationsprocess,  die  Verbindung  des  brennbaren 
Körpers  mit  Sauerstoff. 

Obgleich  bei  der  Vereinigung  der  verschiedenen  Körper  mit  Sauerstoff  immer 
je  die  gleiche  absolute  Wärmemenge  entwickelt  wird,  kann  diese  unter  Umständen 
der  Beobachtung  <^irh  entziehen,  wenn  nämlich  der  Oxydation sprocess  sich  auf 
einen  langen  Zeitraum  erstreckt  oder  die  Warme  durch  gute  Leiter  rasch  ent- 
fernt wird.  Dann  findet  auch  keine  Lichtentwicklung  statt.  Eisen,  welches  in 
angewärmtem  Zustande  in  reinem  Sauerstofigas  mit  lebhafter  Lichtentwicklung 
verbrennt,  wird  in  Berflhrung  mit  Luft,  d.  i.  veidfinntem  Sauerstoff,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  nur  langsam  und  ohne 
Lichterscbeinttng  in  Rost,  d.  h.  in  wasserstoffhaltiges  Eisenoxyd  verwandelt  Man 
unterscheidet  demgemäss  die  letztere  Oicydation  als  langsame  Verbrennung 
von  der  lebhaften  Verbrennung. 

Damit  die  Vereinigung  eines  Körpers  mit  Sauerstoff  unter  Lachte  nnd  Wirme- 
entwicklung, also  als  lebhafte  Verbrennung  stattfinde,  muss  demselben  in  der 
Regel  eine  gewisse  höhere  Temperatur  vorbrr  crtheilt  werden.  Dieser  Wärme- 
grad, der  bei  verschiedenen  Körpern  verschieden  ist,  wird  die  Entzündungs- 
temperatur genannt.  Die  bei  der  Verbrennung  frei  werdende  Wärmemenge 
bedingt  die  Verbrennungstemperatur.  Liegt  diese,  was  in  der  Regel  der 
Fall  ist,  höher  als  die  Entzündungstemperatur,  so  brennt  der  einmal  entzQndete 
Körper  bei  genflgendem  Sauerstoffe  oder  Luftzutritt  ohne  weiteres  fort  Durch 
rasche  Entziehung  der  bei  der  Verbrennung  frei  werdenden  Wärme  kann  aber 
die  Temperatur  des  brennenden  Körpers  unter  die  Entzündungstemperatur  sinken; 
alsdann  erlischt  der  Körper.  So  erlischt  eine  glühende  Kohle,  wenn  man  sie 
auf  eine  die  Wärme  gut  leitende  Metallplatte  legt,  eine  Kerzenflamme,  wenn  sie 
von  einer  Kupierdrahtspirale  umgeben  wird. 

Manclie  Körper  vereinigen  sich  direkt,  ohne  vorher'::cl  ende  Temperatur- 
erhöhung, mit  Sauerstoff;  soder  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Ilu]  cratur,  voraus- 
gesetzt, dass  der  Druck  des  Gases  erhebHch  unter  7Gü  Millini.  Quecksilberhöhe 
ist  (Leuchten  des  Phosphors).  An  feuchter  Luft  kann  Phosphor  sich  entzünden, 
wenn  er  von  einem  schlechten  Wärmeleiter,  s.  B.  Baumwolle,  umgeben  ist.  Von 
zusammengesetzten  Körpern  oxydiren  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  z.  B. 
Stickoxjrdgas,  Phosphorwasseistoffgas  PH|,  die  Hydroicjrdule  des  Eisens  und 
Mangans,  Kupferchlorür  in  ammoniakalischer  Lösung,  die  Sulfide  der  Alkali,  und 
Erdalkalimetalle,  Indigweiss,  pyrogallussaures  Alkali,  Natriumhydrosulfit  u.  s.  w. 
Manche  dieser  Körper  werden  deshalb  in  der  Gasanalyse,  auch  fUr  technische 
Zwecke,  zur  Absorption  des  Sauerstoffgases  benutzt. 

üebrigens  hat  die  pbvsikniische  Be-^chnffenheit  der  Körper  einen  f^rossrn  Ein- 
fluss  auf  ihre  Verbindungbciiergie  gegenüber  dem  SauerstoÖ.  Phosphor,  der  durch 
Verdunstung  seiner  Schwcfelkohlcnstofflösung  in  den  Zustand  feiner  Vertheilung 
gebracht  wird,  entzündet  sich  fast  augenblicklich  an  der  Luit.   Während  ein  Eisen* 


Digitized  by  Google 


Sauentoff. 


blech  an  feuchter  Luft  sich  nur  langsam  mit  Rost  })edeckt,  wird  Eisen  in  sehr 
fein  vertheiltem  Zustand,  wie  man  es  z.  B.  durch  Reduction  von  Eisenoxyd  mittelst 
Wasseistoff  erhält  (Eben-Pyrophor),  sofort  «ntiQndet,  wenn  es  mit  Luft  in  Be- 
rOhraog  kommt^  und  verbrennt  unter  Glttherscheinung  zu  Eitenozyd.  Ebenso 
▼erhalten  sich  die  Alkalisulfide,  die  man  durch  Reduction  der  Sulfate  mittelst 
Überschüssiger  Kohle  bei  mdglichst  niedriger  Temperatur  erhjUt  (Homberg*s,  Gay- 
LusSAc's  Pyrophor).  Solche  fein  verthdlte  Körper  verdichten  in  ihren  Poren 
grosse  Mengen  von  Gasen,  wobei  eine  der  Verdichtung  entsprechende  Menge 
Wärme  frei  wird.  Infolge  dessen  \:  mn  der  Körper  in  Berührung  mit  Sauerstoff 
die  Entzündungstemperatur  erreichen. 

Athmungsprocess.  Die  Athmung  der  Thiere  ist  eine  langsame  Ver- 
brennung. Gewisse  Bestandtheile  des  Organismus  werden  oxydirt,  wobei  als 
letzte  Oxydattonsprodukte  Kohlensäure  und  Wasser  auftreten.  Diese  Oxydationen 
werden  vermittelt  durch  das  Blu^  q>ecieU  durch  die  rothen  Blutkörperchen,  indem 
das  Blut  einerseits  den  eingeathmeten  Sauerstoff  in  Form  dner  losen  Verbindung 
mit  dem  Blutfarbstoff,  als  Oägrhämoglobin,  den  lussersten  Capilteren  der  Ge- 
webe zuführt  und  die  hier  entstandenen  Verbrennungsj>rodukte,  also  besonders 
die  Kohlensäure,  wesentlich  vom  Plasma  absorbirt,  wieder  abführt.  Das  aus  dem 
Körper  zurückkehrende  venöse  Bli:t  wird  von  der  rechten  Herzhälfte,  der  rechten 
Vor-  und  Herzkammer  aufgenünimen  und  von  da  in  die  Lungen  gedrückt.  Hier 
kommt  es  in  Berührung  mit  der  eingeathmeten  Luft,  von  der  es  nur  durch  die 
Wände  der  zahllosen  Luftzellen,  der  Bronchien,  getrennt  ist  Hier  findet 
eine  Diflusion  durch  die  Membrane  statt;  der  Sauerstoff  lummt  den  Fiats  der 
Kohlensäure  in  dem  venösen  Blut  ein  und  wird  von  den  Blutkörpercboi  fixirt, 
wahrend  die  Kohlensäure  in  die  Lungenbläschen  euitritt  und  durch  die  Exspini^ 
tion  aus  dem  Körper  entfernt  wird.  Dieser  Austausch  ist  von  einem  deutlichen 
Farbenwechsel  begleitet;  die  dunkelrothe  Farbe  des  venösen  verwandelt  sich  in 
die  hellrothe  des  arteriellen  Blutes.  Dies  mit  frischem  Sauerstoff  beladene  Blut 
gelangt  in  die  linke  Vor-  und  Herzkammer  und  beginnt  von  da  aus  wieder  den 
Kreislauf  durch  den  Körper.  Hierbei  tritt  der  umgekehrte  P'arbenwechsel  ein, 
indem  das  Blut  in  den  Geweben  seinen  Sauerstoft  zur  Ausführung  der  Oxydaiiunen 
abgiebt  und  Kohlensäure  dafttr  aufiiimmt.  Wie  bei  jeder  V«rt»fennung  wird  auch 
hier  Wärme  entwickelt;  diese  ununterbrochen  stattfindenden  langsamen  Ver- 
brennungen sind  die  Quellen  der  thierischen  Wärme,  welche  den  betreflenden 
Organismen  eine  höhere  Temperatur  verleiht,  als  die  der  Umgebung  ist  Da 
die  Oxydationen  ausserhalb  des  Körpers  bei  der  Körpertemperatur  nicht  hervor- 
gebracht werden  können,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  Sauerstoff  aus  den 
rothen  Blutkör])erchen  in  seiner  activeren  Form  als  Ozon  entweicht. 

Die  Athmungsvorgänge  waren  lange  Zeit  hindurch  nicht  erkannt,  h  [in  Mavow, 
welcher  das  Vorhandensein  eines  Spiritus  niiro-aireus  in  der  Luft  annahm,  der 
sich  beim  Verbrennen  der  Körper  mit  diesen  vereinige,  erkannte  auch  (1675), 
dass  dieser  selbe  Spirihit  idhr^-eHreus  von  den  Thieren  absorbirt  wurde,  welche 
er  in  einer  abg^renzten  Atmosphäre  leben  liess.  Aber  die  chemische 
Bedeutung  dessdben  blieb  ihm  unbekannt;  wurde  doch  erst  lange  nachher, 
1757,  von  Black  die  Gegenwart  der  Kohlensäure  in  der  ausgeathmeten  Luft 
nachgewiesen.  Erst  Lavoisikr  sprach  es  im  Jahre  1777  deutlich  aus,  dass,  wie 
beim  Brennen  einer  Kerze,  so  auch  beim  Athmen  der  Thiere  in  einem  abge- 
schlossenen Luftraum,  die  Lebensluft  (der  Sauerstoff)  verschwinde  und  die 
zurückbleibende  Luft  die  Verbrennung  nicht  mehr  zu  unterhalten  veimöge,  da 
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sie  mit  fixer  Luft  oder  Kreidesäure  (Kohlensäure)  beladen  sei,  wahrend  von 
der  ursprünglichea  Luft  wesentlich  nur  die  atmosphärische  Molette  (Stickstofl) 
ssurttcIcbVeibe. 

Lavoisier  erkannte  auch,  dass  die  Verbrennung  innerhalb  des  Organismus 
die  Quelle  der  thieriscben  Wflrme  sei»  und  in  Gemeinschaft  mit  Laplagb  konnte 
er  sogar  die  Menge  Wärme  berechnen^  welche  der  Oxydation  des  in  der  aus* 
geathmeten  Kohlenstture  enthaltenen  Koblenstoffi  entsprach.  Femer  fand  er, 
dass  nicht  der  gesammte  bei  der  Respiration  absorbirte  Sauerstoff  in  der  aus- 
geathmeten  Kohlensäure  enthalten  sei,  und  er  schloss  richtig,  dass  ein  Tbeil 
desselben  sich  mit  Wasserstoff  zu  Wasser  vereinige. 

Wo  der  ^tz  der  Verbrennungen  sei,  ob  in  der  T.unge  oder  in  den  Geweben, 
konnte  Lavoisier  bei  den  damaligen  physiologischen  Kenntnissen  nicht  feststellen. 
Erst  Magnus  (s^i)  zeigte  im  Jahre  1837  durch  eine  Untersuchung  der  Gase,  welche 
in  der  Luftleere  sich  aus  dem  Blut  entwickeln,  dass  das  arterielle  Blut  mehr 
Sauerstoff  und  weniger  Kohlensäure  cntliess,  als  das  venöse  Blut.  Claude 
Beknard  wies  nach,  dass  das  in  die  Lunge  eintrende  venöse  Blut  wärmer  sei, 
als  dasjenige,  welches  dieses  Organ  verläss^  dass  hier  also  keine  Verbrennung 
stattfindet 

Aus  den  im  FiTTKNKorBR'schen  Respirationsapparat  angestellten  Versuchen 
•von  FfeTTENKonsR  und  Vorr  geht  hervor,  dass  ein  erwachsener  Mensch  im  Mittel 
stündlich  420  Liter  Luft,  d.  b.  84  Liter  Luftsauerstoff  einathmet.  Von  dieser 
Menge'  werden  62  Liter  wieder  ausgeathmet  ;  also  22  Liter  werden  im  Ofganismus 

verwendet.  In  derselben  Zeit  werden  18'5  Liter  Kohlensäure  ausgeathmet.  Da 
in  dieser  Menge  das  gleiclie  Volumen  Sauerstoff  enthalten  ist,  so  bleiben  3"ö  Liter 
Sauerstoff,  welche  zur  Bildung  anderer  Produkte  als  Kohlensäure  verbraurht 
worden  sind.  Diese  sind  vornehmlich  Wasser,  dann  Harnstoft"  und  manche  andere 
Verbindungen,  die  vom  Organismus  ausgeschieden  werden.  Die  Menge  Wasser, 
die  bei  einem  Erwachsenen  auf  dem  Wege  der  Respiration  entweicht,  beträgt 
durchschnittlich  20*8  Gfm.  pro  Stunde*  Diese  Menge  rtthrt  theils  von  der  Ver- 
brennung des  Wasserstoffs  in  den  Geweben  her,  theils  entstammt  sie  dem  in  den 
Körper  eingeftthiten  Wasser  (vergl.  d.  Artikd  Athmung  in  Bd.  U,  pag.  60,  und 
Atmosphäre,  ibid.,  pag.  95  f.). 

Die  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  den  Elementen  erfolgt  in  den  weitaus 
meisten  Fällen  unter  Entwicklung  von  Wärme.  Die  Menge  Wärme,  welche  bei 
der  Oxydation  einer  bestimmten  Menge  eines  Körpers  frei  wird,  ist  für  jedes 
Oxyd  eine  constante  Grosse.  In  je  kürzerer  Zeit  diese  Menge  entwickelt  wird, 
d.  h.  je  rascher  die  Oxydation  verläuft,  um  so  liöher  steigt  die  Temperatur  der 
Oxydationsprodukte.  Für  viele  Oxyde  sind  diese  Wärmemengen  auf  calorime- 
trischem  Wege  bestimmt  worden.  Eine  direkte  Bestimmung  ist  freilich  nicht 
immer  ausführbar,  aber  dann  kann  meistens  eine  Berechnung  aur  Kenntniss  der 
sogen.  Wärmetönung  fllhren.  In  den  folgenden  Tabellen  nach  Bbrtbblot  und 
Thomson  sind  die  Bildungswftrmen  der  hauptälchlicbsten  Oxyde  angegeben.  Die 
Zahlen  bedeuten  sogen,  grosse  Calorien,  d.  h.  diejenigen  Wärmemengen,  welche 
erforderlich  sind,  um  die  Temperatur  von  1  Kgrm.  Wasser  um  1^  C  au  erhöhen, 
und  «»je  beziehen  sich  auf  diejenigen  Gewichtsmengen  der  sich  vereinigenden 
Körper,  welche  durch  deren  .Atomgewicht  in  Gramm  ausgedrückt  werden.  Ver- 
bindungen und  Bestandtheile  sind  auf  den  Zustand  bezogen,  in  welchem  sie  sich 
bei  lb°  behnden. 
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1 

1 

Mol.- 
Gcw, 

W.lnnctöniin^, 

wenn  die  Verbindung  ist 

• 

f()rniig 

tliissiji 

fest 

gelöst 

-t-  ( » 

18 

+58-2 

- 

^-  G9  0 

+  70-4 

— 

Wajwewtoflsuperoxyd 

1I>  <)., 

JI,0, 

34 

— 

— 

— 

+  47-4 

+  0 

N,0 

44 

-SO"« 

-  16-2 

— 

N  +  O 

NO 

SO 

-21-6 

— 

— 

— 

SalpetrigsSureanhjnWd  . 

N.,0, 

7(; 

-22-2 

— 

— 

-  8  -4 

Untersalpetersäurc 

N  +  0., 

NO, 

92 

-  .')  2 

♦  31 

— 

— 

Salpetersäurcanhydrid 

N, -4-0, 

N,,0, 

108 

-  1-2 

+  3-6 

^  11-8 

+  28-6 

äalpctertftare  .... 

i 

211 NO^ 

12G 

-  0-2 

+  14-2 

+  15-4 

+  28-6 

{ 

N-fO,-»-H 

HNO, 

63 

+34-4 

+  41-6 

<  42-2 

+  48-8 

SalpetersÄurehydrat    .  . 

NO  11+  2H,0 

NO,H+  2H-0 

99 

-»-  5  0 

— 

— 

Tliioschwefelsäurc 

H.^S.Oj 

114 

— 

— 

+  G8-9 

Hjfdroschwefligc  Säure  . 

S     0  1I..O 

H._,SOj 

-- 

— 

— 

10-9 

DMiionaBofe  .... 

s ,  +  0,  f  u,o 

H..S.O, 

162 

— 

— 



^206-G 

Tetndiioiuribtre    .  .  . 

S.  +  0,+ 11,0 

22r. 

— 

— 

— 

+202-6 

Schwef^ig^uramliydrid  . 

S  +  0, 

so. 

64 

+69-2 

— 

— 

+  76-8 

Schwcfelsiiureaohjdrid  . 

S  +  O3 

SO, 

■SO 

+91-8 

— 

^103-6 

+1410 

Schwefelsäure  .... 

so,  +  0  -  \I  J) 

98 

— 

t  544 

— 

+  720 

S  -r  U,  +  lIjO 

_ 

98 

— 

+  1240 

+  124-8 

+  141  0 

dctgL  .... 

S  +  04  +  H5, 

98 

— 

1  1930 

•  I9;V8 

t  2 10-0 

Schwcfclidhistdiydnt  . 

S0^H,  +  H,O 

S0.H,4-H,0 

116 

— ■ 

+  6-2 

+  9-2 

Per^chvvefcls.=!aT«  (Schwefel- 

( 

S.,  +  <>7 

s,o, 

176 

— 

— 

— 

+253-8 

heploxyd)  .... 

\ 

S,o„  g.l.  ■>  0 

S  (  »  . 

I7r, 

■  — 

— 

_ 

-  G-72 

Sekoigsaureaabydrid 

Sl-  +  < 

ScO., 

Illü 

— 

— 

t  57-6 

+  .^6-8 

Setensam«  

. 

Sc  -f-  0,  HO 

115-6 

— 

— 

— 

+  77-2 

TdlnngiliiKaiiliydrid 

Te  +  0, 

TcO, 

160 

— 

— 

— 

+  81-2 

Tcllurs.iure  

Te  +  0,  +  H,0 

H,TeO, 

194 

— 

— 

— 

+107-0 

Unterphosphorigc  Säure 

P.  -'  <>  <  3H./> 

2H,pr> . 

i;)2 

— 

•  70-0 

^  74-8 

^  74-4 

Phosphorige  Säure 

P  ,    < ' . -'^  3H,<J 
i       .1  j 

211  J'i ), 

ihi 

+  244-2 

^2.50-2 

-  2.'jO-0 

Fhosphorsäureanhydrid  . 

l'    t  0  , 
• 

112 

— 

~ 

+:3G:vs 

^405-4 

P,Oj  amorph 

1*  <  1- 

142 

Pa+Oj+3HjO 

2H,P0, 

I9G 

— 

+3950 

+4000 

+405-4 

Arsenigsäurcan!  v  tri' l  , 

As,  +  O5 

Av.o, 

l;)8 

— 

— 

+154-«-; 

^1470 

Arsensäureanhydrid  . 

As.,0. 

2oO 

— 

-1  211*  4 

-22.r4 

Boi)»aurc  (B  amorph) 

7Ü 

— 

— 

+ui2  <; 

-319-S 

ÜBtereUori^riiiiTeaiihydrid 

a,  +  ü 

LljO 

87 

lö  2 

— 

-  5-8 

a,  +  Oj  +  H,o 

2Ha03 

lii9 

— 

— 

— 

-  24-0 

UebefdJofsluie   .  .  . 

a,  +  o.  +  H.^ö 

2Hao» 

2U10 

— 

-  30-8 

— 

+  9-8 

UCDercUonaiireliydrat 

) 
\ 

ci,.o^n  ,  ■■  H  ,0 

2ircir>.  ^  ffji 

2:'.7  0 

— 

+  26-2 

'  17-2 

— ' 

CI,,0,H.  +  -211/ > 

2II(;iO,  t  211. ,0 

27;vii 

— 

- 

•  300 

- 

Unterbromigsäurcanhydrid 

Br.^-  0 

Br,U 

IT*; 

— 

— 

— 

-  124 

BroDisfiiire  

Br..  +  0    •  II  J  ' 

2HBr03 

2,^8 

-  49-6 

UntcrjodigslareaiiliTdrid 

j,+o 

270 

<-5-2 

Jodsäurcanöydrid  .    .  . 

.1.  '  *>  ', 

:v,',  1 

+  45-6 

+  48-8 

Jodsäurc  ..... 

1 ,  .  <  > .    n  ,  i  > 

2 1 1 J  0 

:_v')2 

+  486 

•  43-8 

Ucbcrjodsäur«:  .... 

2H,lo, 

:W4 

+  270 

Kobleniflnre  (C  Diamant) 

c+o. 

COj 

44 

i  94  0 

+  100-0 

+  99-6 

dei^  (C  MOBOipli) 

c  +  o, 

CO, 

44 

+9706 

+1030 

+102-6 

Kohlensäure  .... 

C  0     -  0 

CO, 

44 

68-2 

dogl.  bei  8000*"  .  . 

C0-+-0 

CO, 

44 

870 
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Wärmetttnong, 

Nuaen 

CompoBMlCB 

VerUndoiig 

MoL- 

wenn 

die  Verbindung  ist 

Gew. 

gas- 
lOnnig 



flüssig 

fest 

Kohlensäure  bei  4600** .  . 

CO  +  O 

CO, 

44 

28-0 

Kolüenoxyd  (C  Diamant)  . 

c+o 

CO 

28 

+25-8 

dcsgL  (C  amoiph)    .  . 

C  +  0 

CO 

28 

+28-8 

Kohlenoxysuliid(C  Diamant) 

c  +  o  +  s 

cos 

60 

-^19-6 

desgl.  (C  amorph)      .  . 

c  +  o  +  s 

cos 

60 

+22-6 

dcspl.  (C  amorphj 

co  +  s 

cos 

60 

+  6-2 

Kieselsäure-j(Si  amorph)  \ 

Si  +  0, 

SiO, 

60 

l: 

+219-2 

+MT-4 

wOtfäad  t(Si  kiystallisirt)) 

+2111 

Bildungswärme  einiger  Metalloxyde. 


Namen 

Componenten 

Mol.- 

VntrmetÖoaiig 

fest 

e«löst 

K,  +  0 

94*S 

•+  97'8 

+164'8 

II«« 

+139-« 

+164-6 

K  +  H  +  O 

56 

+104-3 

+  U6-8 

-4-  Ci 

+  I5ö'z 

J 

Na,+  0  +  H,0 

80 

+i856 

+155'Z 

40 

+118*1 

LU+  0 

30 

+140O 

•4-166*6 

1 

Li.+  0  +  H„0 

48 

+158'4 

+166-6 

l 

Li  +  H  -•-  O 

24 

+111-2 

+117-8 

N  +  H,  +  H,0 

35 

— 

+  21-0 

 { 

M  -1-  tl    ^  f\ 

IM  +  rl,  +  U 

35 

+  900 

Ca+O 

+150*1 

Ca  +  0  +  H,0 

74 

+1470 

+150-1 

l 

Ca  +  H  +  O, 

74 

+216-0 

+  219-1 

Sr  +  0 

103-6 

+  131-4 

+158-2 

Sr  +  0  +  H,0 

122 

+144-6 

+  158-2 

Sr  +  Hj,  +  0, 

122 

+217^ 

+827*8 

B«  +  0 

158 

x+88-0 

BaO  +  0 

169 

+  121 

„          and  WaMcntofläuperoxyd 

BaÜ,-+  UjO, 

203 

+  10-2 

Mg  +  0  +  H,0 

58 

+  149-8 

Mg  +  H,  +  0, 

58 

+218-8 

-891*6  od. 

Al,  +  0,+  3H,0 

156 

+3x130-5 

Mn  +  0  +  H,0 

89 

+  94-8 

Mn  +  0,  +  H,0 

105 

+116-8 

Mn,+  0j  +  H,0 

240 

+178 

Cr,(0H)g  ^  O, 

237 

+  e-« 

+  8-4 

Fe  +  0  +  H,0 

90 

-1-  68-8 

Fe,  +  Ü,  +  8H,0 

+191-2  od. 

214 

+  3  X  63-7 

FeO+Fe,0, 

+269-0  od. 

} ... 

+  4  X  67*2 
•t-  9*0 

*)  Die  Bildungswänue  der  Ba>VeilMadaiigen  aua  den  Blementcn  ttiat  aidi  tucbt  ben^nen, 
dk  keine  «nf  mctaUisches  Barimn  tu  beaiehende  Reaction  tlieiinitclt  genesicn  ist 
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Namen  i 

 . — ~  

Componentan 

Mol.- 

Winnctaanng 

Gew. 

fest 

gelöst 

Ni  -i-0  +  H,0 

92-8 

•4-   f*  1  .jl 
()  14 

Ni,+  0,+  3H,0 

219 

C0  +  O  +  H,O 

92-5 

Cb,+  0,-l-8H,0 

S18-9 

•4-1  JQ.ft 

Au,  +  0,  +  H,0 

2R'i-7 

-4-  t^.lQ 
~  10  13 

Zn  +  0 

81 

+  85-43 

99 

■4-  fiO-CB 

Cd  +  0  +  H,0 

146 

■    vv  UV 

Vkuuyd   

Pb  +  0 

8SS4 

~  Ov  o 

Pb  +  0  HjO 

240 

'    Oo  4 

Pb  +  0, 

239 

'    OO  £ 

Tl,  +  0 

424 

-4- 

 { 

Tl,  +  0  +  H,0 

441 

-4-  AC-Q 

Tl,  +  H,+  0, 
Tl,-<-0,+  8H,0 

Ul 

610 

•1-  ftß«A4. 
^  OOAWk 

Cu,+  0 

142-8 

+  40-81 

— 

Cu  +  O 

79-4 

+  Ol  Ib 

Cu  +  O  +  HjO 

97-4 

^  00  0 

Sn  +  0  +  H,Ü 

147 

Sii  +  0,+H,0 

168 

Hg,+  0 

41G 

j_  Aa.a 

Hg  +  O 

216 

'   öU  0 

f 

Ag,H-0 
Ag,  +  0, 

232 
480 

+  81-0 

— 

Pt  +  O 

814 

+  15 

TJ.1  _L          J_  IT  rf^ 

rQ  ^  KJ  ^  ri^KJ 

+  22-71 

Pd  +  0,  +  H,0 

158 

+  30-4 

Bi-t-Oj 

239 

+  691 

Sb,  +  0, 

288 

+  1660 

Prismadscbes  Antimonoxyd  in  oktaSdrisehes 

Sb^O, 

S88 

+  1-8 

Sb,+0,+8H0, 

160 

-H114'4 

1 

Viele  dicbcr  Zahlen  sind  durch  Rechnung  gefunden  worden,  z.B. die  Oxydations- 
«8me  beim  Uebergange  von  Kohlenstoff  zo  Kohlenoxyd,  d.  h.  die  Bildangs- 
wXrme  des  Kohlenoxyds  auf  folgende  Weise.  Durch  anmittelbare  Messung  ist 
die  Bildutm^wärme  der  Kohlensäure  aus  den  Elementen  festgestellt: 

C  +  20  «=  CO,  +  97-06  Cal. 
ebenso  durch  calorimetrischen  Versuch  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds 

CO  -I-  O  »  CO,  -H  68-3  Cal. 
Durch  Subtmction  der  untern  von  der  obern  Gl«cbnng  findet  man: 

C  +  SO  — CO  — 0  =  28'86  Cal. 

oder 

C  -f-  O  =  CO  4-  28-8G  Cal. 
Um  die  Menge  Wärme  zu  berechnen,  welclie  durcli  Verbrennung  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers,  eines  Kohleawasserstoifs  z.  B.,  entwickelt  wird,  muss 
man  die  Calorien,  welche  die  Elemente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  fUr  sich  bei 
der  Verbienntmg  liefern,  addiren  und  von  dieser  Summe  die  Bildungswttrme  der 
Verbindung  abdehen.  Ein  Molekttl  Methan,  CH4,  liefert  bei  der  Verbrennuqg 
1  Mol.  KohlensAuxe  und  3  Mol.  Wasser. 
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Die  BUduDgswänne  von  1  Mol.  Kohlensäure  ist   .    .    .    97  06  QU. 

„  ,»  „    2  Mol,  Wasser  ist   .   2  x  69  =  138   

Summa   235  06  CaL 

Die  Bildun^swärme  des  Methans  beträgt  18*5 

folglich  Verbrennungswärme  des  Methans   .    .    .    .    s=  21C'56  Cai. 

Durch  direkten  calorimetrischeo  Versach  wurden  als  Verbrennungswftrme  bei 
consCantem  Druck  21B'5  Cal.  gefanden. 

Um  Sauerstoff  auf  oxydable  KOrper  zu  flbertragen,  ^kann  man  venchiedene 
Mittel  je  nach  der  Natur  des  Kdrpers  und  je  nach  der  beabsichtigten  bitensitiU 
der  Oxydation  anwenden. 

Am  einfachsten  ist  es,  den  Körper  mit  Sauerstoft  oder  selbst  mit  ].u(t  in 
Berührung  zu  brmc;en.  Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  gewisse  Körper,  wie 
Phosphor,  trocknende  Oele,  Indigweiss  u.  a.  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Oxydation  erleiden.  Andere  Körper,  wie  viele  Metaiie,  Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 
Kohle  und  die  organischen  Stoffe,  welche  in  die  letzten  Oxydationsprodukte  Über- 
geführt werden  sollen,  bedürfen  der  Anregung  durch  vorhergehende  Warmesufuhr 

Will  man  die  Oxydation  organischer  Stoffe  gelinder  verlaufen  lassen,  so  muss 
man  au  andern  Mitteln  greifen.  Enie  FIflssigkeit  kann  man  mit  Platbmohr  oder 
einem  gleichwirkenden  palverlbrmigen  Körper  versetzen,  welcher  die  Eigenschatten 
hat,  Sauerstoff  in  seinen  Poren  zu  verdichten,  der  dann  in  diesem  condensirten 
Zustande  energisch  auf  den  oxydablen  Körper  einwirken  kann.  Auf  diese  Weise 
kann  man  Alkohole  in  Aldehyde  und  selbst  organische  Säuren  überfuhren. 

Häufiger  verfährt  man  so,  dass  man  den  zu  oxydirenden  Körper  mit  einem 
Gemisch  zusammenbringt,  welches  Sauerstoff  entwickeln  kann,  wie  Mangansuper* 
Oxyd  und  Schwefelsäure,  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  oder  dass  man 
leicht  zersetzliche,  hoch  osqrdirte  Körper,  wie  Kaliuropermangami^  SalpetersSare, 
Chromsttureanhydrid,  Wasserstofisnperoxyd  und  deigl.  einwirken  llsst 

Analytisches  Verhalten. 

Diejenigen  Gase,  welche  nicht  brennbar  sind  und  von  Kalilauge  nicht  ab- 
sorbirt  werden,  sind  Sauerstoff,  Stickoxydul,  Stickstoffoxyd  und  Stickstoff  Von 
diesen  sind  der  Sauerstoff  und  das  Stickoxydul  fähig,  die  Verbrennung  brennen- 
der Körper  lebhaft  zu  unterhalten. 

Die  beiden  letzteren  Gase  kann  man  dadurch  von  einander  uiiierschciden, 
dass  man  in  die  das  Gas  entiialtende  Endiometerröhre  Stickoxydgas  eintreten 
lässt.  Dieses  bildet  mit  Sauerstoff  sofort  rothbraune  salpetrige  Dämpfe.  Oder 
män  fQhrt  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure  ein,  welche  den  Sauerstoff 
sofort  absorbirt.  Mittelst  dieser  Reactionen  kann  man  den  Sauerstoff  auch  im 
Gemisch  mit  andern  Gasen  nachweisen,  nachdem  die  durch  Kalilauge  absorbii^ 
baren  Gase  aus  dem  Gemisch  entfernt  worden  sind. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Sauerstotis  kann  man  denselben  mittelst 
Kahumi)yrof^allats  absorbiren,  oder  auch  mittelst  eines  Stückes  Phosphor,  das 
man  so  lantre  mit  dem  Gasgemisch  in  BerUhrung  iässt,  bis  der  Phosphor  aufhört, 
im  Dunkeln  zu  leuchten. 

Ueb«-  die  Analyse  der  Luft  s.  den  Art  Atmosphärische  Luit  in  Bd.  U, 
pag.  73  f. 

Wenn  der  au  bestimmende  Sauerstoff  nicht  in  frdem  ZustMide  vorhanden 

is^  so  kann  man  denselben,  wenn  man  mit  Metalloxyden  zu  thun  hat,  häufig 
durch  Einwirkung  von  Wärme  auf  die  leUteren  gasförmig  entwickeln  und  auf- 
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fangen.  Oder  man  zersetst  das  Oicydf  indem  man  in  der  Wärme  einen  Strom 
trocknes  Chlorgas  darüber  leitet,  wobei  das  Chlorid  des  Metalls  entsteht  und  der 
Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Metalloxyde,  wie  Thonerde  und  Chromoxyd, 
welche  der  Einwirkung  des  Clilors  widerstehen,  werden  innig  mit  Kolile  gemischt 
und  dann  im  Chlorstrom  erhitzt.  In  diesem  Falle  entwickelt  sich  der  Sauerstoff 
nicht  als  solcher,  sondern  in  Form  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Viele  Oxyde  kann  man  durch  Erhitzen  mit  reducirenden  Gasen  in  Metall 
flberföhren.  Bei  Anwendung  von  Wasserstoff  bildet  der  Sauerstoff  Wasser,  bei 
Anwendnng  von  Kohlenoignl  Kohlensäure.  Jenes  flngt  man  tn  einem  gewogenen 
Chlorcaldumrohr,  diese  in  einon  Lnno'schen  Kali^pparat  auf.  Man  kann  das 
Metalloxyd  ancJi  durch  Glflhen  mit  Kohle  redudren»  wobei  der  Sauerstoff  als 
Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure  entweicht. 

Bei  der  Analyse  sauerstoffhaltiger  organischer  Verbindungen  wird  der  Sauer- 
stoff in  der  Regel  als  Differenz  zwischem  dem  Gewicht  der  angewandten  Substanz 
und  der  Summe  der  vorher  bestimmten  Gewichte  der  anderen  Bestandtheile  be- 
rechnet (vergl.  den  Art  Analyse,  Bd.  I,  pag.  599). 

Anwendung  des  Sauerstoffs. 

Es  wurde  bereits  hervorgehoben,  dass  der  Sauerstofi  unerlässlich  fttr  die 
Verbrennungen  und  die  Respirationsprocesse  der  Organismen  ist  Die  Entwicklung 
des  Lebens  sowohl,  als  auch  eine  jede  Industrie  ist  an  den  Sauerstoff  geknttpft 

Nicht  allein  als  Wärmeerzeuger,  sondern  auch  wegen  anderer,  langsamer  Oxy- 
dationsvorgänge spielt  der  Sauerstoff  im  Haushalt  der  Natur,  wie  in  den  industriellen 
Gewerben  eine  wichtige  Rolle.  Wir  erwähnen  die  (iährungs-  und  Verwesungs- 
processe,  durch  welche  die  Abfallstoffe  der  organischen  Natur  in  die  letzten 
Oxydationsprodukte,  in  Kohlensäure  und  Wasser,  übergeführt  werden  und  in 
dieser  Form  wieder  zur  Bildung  püanzlicher  Substanz  verwendbar  werden,  die 
Raaenbldche»  durch  welche  die  pfianzlichen  Texdlstoffe  von  färbenden  Verun- 
reinigungen befreit  werden,  die  Schwefelsäurebildung  u.  a. 

Wenn  man  in  den  Gewerben  den  Sauerstoff  &ei  von  dem  verdünnenden 
Mischungsbestandtheil,  dem  Stickstoff,  anwenden  könnte,  so  würden  die  Oxydations- 
processe,  vor  allem  die  Verbrennungen,  sich  mit  viel  grösserer  Intensität  aus- 
führen lassen.  Die  oben  angegebenen  Verfahren  vermögen  indessen  bis  jetzt 
noch  nir!it  den  Sauerstoff  in  grossen  Mengen  zu  einem  so  billigen  Preise  zu 
liefern,  dass  er  eine  allgemeine  Anwendung  finden  könnte.  Daher  wird  dies  Gas 
zur  Zeit  nur  itir  einige  bestimmte  Zwecke  gebraucht. 

Es  dient  zur  Verbreimung  von  Wasserstoff  und  Leuchtgas,  um  hohe  Wärme- 
grade zu  erzeugen,  wie  sie  z,  B.  mm  Schmelzen  des  Platins  und  zur  Erzeugung 
intensiven  Lichts  mit  Hilfe  von  GlÜhkörpem  erforderlich  sind. 

Thormb  empfiehlt  den  Sauerstoff  zum  Bleichen  von  Papierzeug,  sowie  zur 
Reinigung  des  Leuchtgases.  Durch  eine  Beimischung  von  Sauerstoff  zu  dem  zu 
reinigenden  Leuchtgas  kann  die  Arbeit  in  den  Eisenoxyd-Keinigern  continuirlich 
gemacht  werden.  Eine  andere  Anwendung  des  Sauerstoffs  ist  die  zum  Altmachen 
von  Spirituosen  Getränken.  Ferner  wird  der  Sauerstoff  zur  Vereinigung  mit 
Schwelligsäureanhydrid  unter  Anweu  lung  sogen.  Contactsubstanzcn  benutzt,  um 
Schweffigsäureanhydnd  und  rauclicaüe  Schwefelsäure  zu  bereiten. 

Man  hat  ndt  £rfolg  vezsuch^  in  geschlonenen  Arbeilsitfnmen,  wo  die  Luft 
nidht  erneuert  werden  kann,  die  Respirabilität  durch  Sauerstoff*Zufuhr  aufrecht 
zu  erhalten.   VSn  besonders  filr  Feuerwehrleute  bestimmter,  von  LÖiraNTHAL  er- 
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fiiDdener  Apparat  ist  so  eingerichtet,  dass  die  ausgeathmete  Luft  durch  ein  Rohr 
in  eine  Kammer  des  auf  dem  Rücken  getragenen  Apparats  geleitet  wird,  in  denn 
sich  Tücher,  mit  Kalkwasser  getränkt,  befinden.  Hier  wird  die  ausgeathmete 
Kohlensäure  zurückgehalten.  Dann  gelangt  die  Luft  in  eine  Abtheilung,  die  mit 
poröser  sauerstoffbeladener  Holzkohle  angefüllt  ist.  Infolge  des  durch  die  Kohlen- 
säureabgabe vermbderten  Drucks  nimmt  die  Luft  hier  wieder  Sauerstoff  auf, 
paaairt  dann  nocb  ein  feuchtes  Tuch,  und  kann  dann  wieder  eingeathmec  werden. 

Man  liat  femer  empfohieni  bei  Besteigungen  hoher  Berge  und  bei  Luftballon* 
fiihrten  in  grosse  Höhe  cooprimirtes  Sauentoffgas  m  eine  Nahrangsnuttelpriserfe 
mitzunehmen. 

Eine  therapeutische  Anwendung  des  Sauerstoffs  in  Form  von  Inhalationen 

ist  bei  verschiedenen  Krankheiten,  wie  Asthma,  Zuckerharnruhr,  Cholera,  sowie 
als  Gegenmittel  bei  Chioroformvergiltung,  vorgeschlagen  worden,  ohne  dass  in- 
dessen erhebliche  und  zweifellose  Erfolge  zu  verzeichnen  wären. 

Oxon. 

Den  eigenthfinlichen  Geruch,  der  bei  BfitzschUgen  auftritt  und  sich  tn  der 
Umgebung  von  in  Thltigkeit  befindlichen  Elektristrmaschinen  verbreitet»  nahm 
VAM  Maruh  im  Jahre  1785  sehr  deutlich  an  solchem  Sauerstoff  wahr,  der  in 

•  einer  geschlossenen  Röhre  der  Einwirkung  der  Elektricität  ausgesetzt  war.  Er 
beobachtete  auch,  dass  das  so  behandelte  Gas  sich  leicht  mit  Quecksilber  zu 
vereinigen  vermochte. 

Diese  Beobachtung  fand  keine  besondere  Beachtung  und  war  vergessen,  als 
ScHüNBEiN  (52)  im  Jahre  1840  fand,  dass  der  durch  Klektrolysc  u  s  W.issers  frei 
gemachte  Sauerstoff  die  Eigenschaften  des  nach  vam  ^IarLxM  clcktriätrien  Sauer- 
stoffi»  besass.  Das  Gas  zeigte  denselben  Geruch  wie  dieser  und  oxydirte  Queck- 
Silber  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  audh  viele  andere  Körper;  namentlich 
wurde  beobachtet,  dass  er  Jodkalium  zersetzte,  indem  Jod  in  Freiheit  gcseCit 
wurde.  Diese  Reaction  benutzte  Scuönbbin  zum  Nachweis  des  neuen  Stoffes, 
dem  er  wegen  seines  Geruches  den  Namen  Ozon  gab  (^Cnv,  riechen).  Schön- 
BBDT  hielt  anfangs  diesen  Körper  ftir  ein  Wasserstoffoxyd  von  noch  grösserem 
Sauerstoffgehalt  als  dem  des  Wasserstoffsuperoxyds.  Dieser  Ansicht  schlössen 
sich  viele  Chemiker  an.  Die  van  MARUM'sche  Beobachtung  wurde  so  erklärt, 
dass  der  in  der  Rohre  eingeschlossene  Sauerstoff  suckaiotlhaltig  gcvvesen  sei 
und  dass  der  Geruch  von  der  bei  Durchgang  der  elektrischen  Funken  ent- 
tfandenen  salpetrigen  SAure  herrOhre. 

IifARiGNAC  und  DB  LA  RivB  Stellten  indessen  fest,  dass  durch  Einwirkung  der 
Elektricität  auf  reinen,  von  Wasserstoff  wie  von  Stickstoff  durchaus  freien  Sauer- 
Stoff  Ozon  entstehe.  Daraus  ging  hervor,  dass  das  Ozon  Sauerstoff  in  einem 
besonderen,  activen  Zustand  ist.  Zweifel  an  der  Richtigkeit  dieses  Schlusses, 
die  ihren  Grund  in  der  Schwierigkeit,  ganz  reinen  Sauerstoff  zu  erlangen,  und 
in  der  sehr  geringen,  relativen  Menge  des  entstandenen  Ozons  hatten,  wurde 
durch  Fremv  und  E.  Bkcquerel  beseitigt,  denen  es  gelang,  die  ganze  Menge 
eines  bestimmten  Volumens  Sauerstoff,  einerlei,  nach  welchem  Verfahren  derselbe 
dargestellt  war,  in  Ozon  überzuführen.  Zu  dem  Zwecke  wurden  Körpei,  welche 
Ozon  absorlMren  können,  wie  Jodkalium  oder  Silber,  in  die  mit  Sauerstoff  ge- 
filUte  Rdiire  gebracht,  welche  alsdann  zugeschroolzen  wurde.  Man  lieas  nun 
zwischen  zwei  in  den  Glaswänden  eingeschmolzenen  Platindrähten  so  lange  den 
elektrischen  Funken  übeisdümen,  bis  die  anfangs  sehr  gUbizenden  Funken  fiut 


Digitized  by  Gopgle 


Sauerstoff.  459 

imdchtbar  wurden.  Wenn  man  dann  die  Röhre  unter  Wasser  öffnete,  so  stieg 
dieses  in  die  Röhre  und  fUUte  dieselbe  gänzlich  aus,  ein  Beweis,  dass  der  ge- 
sammle  Sauerstoff  als  solcher  verschwunden  und  als  Ozon  von  den  Absorptions- 
mittetn  gebunden  war  (53).  Frk'tv  und  Becqueret  fnnden  ferner,  dass  die  in 
das  Innere  der  Sauerstoffröhre  hineinragenden  Platindrähte  nicht,  erforderlich 
waren.  Wenn  sich  ein  mit  Jodkalium-Starkekleister  imprägnirtes  Papier  im  Innern 
der  mit  Sauerstoff  gefüllten,  zugeschmolzenen  Röhre  befand,  so  wurde  das  Papier 
infolge  der  Bildung  von  Jod-Stärkemebl  gebläut,  sobald  die  elektrischen  Funken 
nur  die  Ausaenseite  der  Glasröhre  streiften. 

Amdbbws  (S4)  fand  dann,  dass  das  Oson  durch  Einwirkung  der  Würme  wieder 
in  gewöhnlichen,  völlig  reinen  Sauerstoff  Ubergehe,  in  welchem  nicht  die  geringste 
Spur  von  ^Vasser  oder  Stickstofi  nachgewiesen  werden  konnte.  Auch  stellte  er 
fest,  dass  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  sich  nicht  WasseiStofiisuperOl^di 
sondern  nur  eme  gennge  Mer.^':e  Ozon  bilde. 

Aus  diesen  Untersuchungcii  geht  hervor,  dass  das  Ozon  nichts  anderes  ist, 
als  eine  aliotiüpibche  Modihcation  des  iSauerstofls. 

Darstellung.  Ozon  kann  hauptsädüicfa  erhalten  werden  entweder  durch  EinwirkuBg  der 
BldElridtltt  auf  Stncislofi;  oder  dwdk  Eiektioljpae  des  Wessen,  oder  duich  Efanrirkung  von 
Sdnrafieibilure  auf  geirisee  SupenM^de,  wie  Baiium-  oder  SUbersuperoxyd,  oder  eudlieh  dnich 
lengsame  Oxydation  verschiedener  Körper,  wie  Phosphor,  an  der  Luft. 

Welchen  Weg  man  auch  einschlagen  mag,  das  Gas  enthält  selten  mehr  als  0*3  Grm. 
Ozon  im  Liter. 

1.  Bereitung  von  Ozon  durch  die  Einwirkung  elektrischer  Entladungen  auf 
Saverttof  C  Wenn  die  ekktrisclien  If^nnken  eine  Zeit  bng  dordi  des  Gas  hindorcfageticIeD  sind, 
so  ninnnt  der  Gdudt  an  Oeon  webt  mäu  tn,  venttutiblidi  weil  von  diesem  Ai^enbliiä  ab  dnrdi 
die  Wunne  des  Funkens  ebenso  viel  Ozon  zerstört  wird,  als  durch  die  Elektridtüt  gebildet  wird. 

Wenn  man  den  Saueri^toff  nicht  den  elektrischen  Funken,  sondern  dunklen  elektrischen 
i.ntliulungen  aussetzt,  so  wird  crhebUch  mehr  Ozon  gebildet  Um  dies  zu  bewerkstelligen, 
sind  viele  Apipamte  angegeben  worden. 

Der  -von  L.  von  Babo  ($5)  angegebene  Apparat«  die  BAao'scbe  Osonrthre,  ist  fotgender^ 
maassen  eingerichtet  Zwölf  etwa  5  Decim.  lange,  sehr  feine  Kupferdrähte  werden  jeder  an  dem 
einen  Ende  mit  einem  feinen  Platindrahte  leitend  verbanden.  Jeder  dieser  Drähte  kommt  in 
eine  dünnwandige,  etwa  Q-'S  Millini.  weite  Glasröhre,  aus  welcher  das  Platincnde  hervorragen 
kann.  Hinter  dem  Kupfeidrahtendc  werden  die  Röhren  zugeschmoizen ,  um  den  FUtindraht 
hcnun  ebenfiük.  Je  sedis  dieser  RtHiren  vereinigt  man  s«  einem  Bttndel,  ndem  man  die  feinen 
Platindrahte  um  einen  sOikeicn  Platindraht  «iclcelft.  Beide  BUndd  werden  dann  derart  in  eine 
erwa  7  MUlim.  weite,  6  Dccm.  lange  Glasröhre  eingeschoben,  dass  das  Platinendc  des  einen 
Bündels  nach  rechts,  das  des  andern  nach  links  gerichtet  ist,  und  so,  dass  die  Röhren  beider 
BUodel  möglichst  gleichmässig  unter  einander  vertheilt  sind.  Die  stärkeren  Platindrähte  beider 
BUndd  verdsn  seitUdi  dwdi  die  Wend  der  imsma  Btthie  hindurdgefährt  und  nmsdiroohen. 
Dkae  IMUile  werden  mit  den  Enden  der  Pok  dnes  Ihduetionsappaiates  in  Veiinndnng  gaetat 
Dann  gehen  die  Entladungen  von  den  Drähten  des  einen  Bündels  zu  denen  des  andern  BUndels 
durch  die  Glaswände  der  feinen  Röhren  und  den  xwischcn  ihnen  in  der  äusseren  Rolire  hindurch- 
geieiteten  Luftätrom  hindurch.  Der  Uebergang  der  Elektricitat  erfolgt  olme  Funken  und  ohne 
starkes  Geräusch.   Die  Luft  in  der  UmhUUuogsröhre  wird  stark  ozonisirt 

Ein  vid  gdnsttdiier,  wiilcsamer  Appara^t  ist  die  OaonrOluo  vonW.SiEMBMs  (56)  (vom Jahie  1857), 
der  T.  Woxs  (57)  folgende  ludtlmteie  Foim  gegeben  hat  (Fig.  271).  AA  ist  dne  Glasr5liie 
von  etwa  1  Zoll  Durchmesser,  deren  beide  Enden  durch  messingene,  auf  der  Innenseite  gefimisste 
Deckel  geschlossen  sind.  In  der  Röhre  befindet  sich  der  hohle  Metallcylinder  ßß,  dessen 
Durchmesser  nur  um  eine  Klemigkcit  geringer  ist  als  der  der  Röhre  AA.  Der  Cylinder  ist  an 
der  Auaaenfllldie  mit  Zinnfolie  belegt,  «ddies  Metall  von  dem  Om»  weniger  angegrificn 
idid  ab  Messing.   Im  Lmem  wind  der  Cf linder  von  kdtem  Wasacr  dnidistiOmtf  wddies  dozdi 
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die  Röhren  CC  zu-  und  abströmt.  Die  zu  ozonisirende  Luft  oder  das  Sauerstoffgas  tritt  durch 
die  Röhren  DD  ein  und  aus  und  passirt  den  Raum  zwischen  den  Mctallcylindcm  B  und  der 
Glasröhre  A.    Auf  Ictxtcrcr  befindet  sich  ein  Streifen  Zinnfolie  G.    Zwischen  dieser  und  der 


(Ch-  271.) 


Aussenfläche  des  Metallrohres  B  tritt  die  Elektricität  Uber.  Die  Fixirschraubcn  F  und  E  dienen 
zur  Herstellung  der  Verbindung  mit  dem  Inductionsapparat. 

Eine  andere  einfache  Form  hat  Houzeau  (58)  der  SiE.MENS'schen  Ozonröhre  gegeben. 
In  ein  dünnwandiges,  enges  Glasröhr  von  etwa  40  Centim.  Länge  ist  ein  etvvas  dicker  Platin- 
draht eingeführt;  um  das  Glasrohr  ist  ein  anderer  Platindraht  spiralig  gewunden.  Beide  Drähte 
stehen  mit  den  Polen  eines  Inductionsapparates  in  Verbindung.  Durch  das  Glasrohr  lässt  man 
einen  langsamen  Strom  Sauerstoffgas  gehen,  in  der  Stunde  etwa  1  Liter. 

Eine  andere  von  Arn.  Thenard  (59)  angegebene  Modification  der  SlEAlENs-Röhre  besteht 
aus  drei  Glasröhren  von  ungleicher  Länge ,  welche  in  einander  gesteckt  sind.  Das  centrale, 
längste  und  an  der  einen  Seite  geschlossene  Rohr  enthält  eine  leitende  Flüssigkeit.  Das  änsserste 
bildet  mit  dem  zweiten  eine  MantclumhUllung,  welche  ebenfalls  mit  leitender  Flüssigkeit  gefüllt 
ist.  Eine  Lösung  von  Antimonchloiür  in  Salzsäure  eignet  sich  als  guter  Elektricitätsleiter  dazu. 
Diese  Lösungen  bilden  die  Pole  der  Elektricitätsquelle.  Der  Sauerstoff  geht  durch  den  sehr 
schmalen  Zwischenraum ,  welcher  zwischen  dem  mittleren  und  dem  zweiten  sehr  dünnwandigen 
Rohre  bleibt.    An  den  betreffenden  Röhren  sind  geeignete  Ansatzröhren  für  die  Leitungsdrähte 

und  den  Sauerstoffzutritt  angeschmolzen.  Der  Apparat  behält 
sehr  lange  seine  anfängliche  Wirksamkeit  bei,  während  Metall- 
röhren  oder  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhren  infolge  Uneben- 
heiten, Rauhigkeit  <ler  Glasoberfläche  bald  schwächer  arbeiten. 

Flüssigkeiten  wendet  auch  Wislicknus  (60)  bei  neben- 
stehendem Apparate  an.  Das  dünnwandige  Glasrohr  aaa, 
welches  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Wasser  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  angeiUllt  ist,  wird  von  dem  nur 
wenig  weiteren  dünnwandigen  Glasrohre  tbb  umgeben.  Beide 
sind  in  dem  äusseren  Cylindcr  lidd  angebracht,  welcher 
ebenfalls  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefüllt  ist.  Durch 
Rohr  D  tritt  Sauerstoff  in  langsamem  Strome  ein  und  passirt 
den  schmalen  Zwischenraum  zwischen  den  Röhren  aaa  und 
bbb,  indem  er  durch  die  Pole  ef  eines  kräftigen  Inductions- 
apparates der  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt 
wird.  Durch  das  Rohr  C  tritt  der  ozonisirte  Sauerstoff  aus. 
Ein  ähnlicher  Apparat  ist  von  Kolbe  (61),  sowie  auch  von 
Berthelot  (62)  beschrieben  worden. 
Mit  einem  derartigen  Apparate  arbeitend,  haben  HAUTEtEUiu-E  und  Chappuis  (63)  nach- 
gewiesen,  dass  die  Menge  des  Ozons  abnimmt  im  Maasse  als  der  Druck,   unter  welchem  der 


Digitized  by  Google 


Sao«ntoff. 


461 


SaacrstofT  steht,  abnimmt,  und  als  die  Temperatur  steigt.  Am  h  wenn  man  die  Einwirkung  der 
elektrischen  Entladung  auf  eine  begrenzte  Menge  Sauerstoff  eine  lange  Zeit  fortsetzt,  so  nimmt 
der  OsoDCcfaih  ab,  offieDbar  weil  die  Winde  der  OionrOhieB  sicii  erwMnDen. 

HAUnnoiXB  und  CBaftius  (64)  haben  andi  mtcnacht,  ob  die  Anwesenheit  fremder 
Gne  einen  Einflun  auf  die  Chonitirang  de*  SanentoA  aniQbt.  Es  hat  sich  eiseben,  dass 
eine  geringe  Menge  Qilor  die  Umwandlung  verhindert  Bei  Gegenwart  von  Stickstoff  kann 
eine  grössere  Menge  Sauerstoff  in  Ozon  tibergefUhrt  werden,  als  wenn  dieser  allein  für  sich 
vorbanden  ist.  Bei  niedrigem  Druck  kann  das  Gasgemisch  soviel  Ozon  enthalten,  wie  reines 
Sanentoffgas  bei  AtmosptrendmclL  Wassetrtoff  vefhindert  die  Oaonbildnng  nicht,  da  Wasserrtoff 
nnd  Sanentoff  bei  Einwiriumg  elektrischer  Ströme  von  schwacher  Spannang  sich  nicht  mit 
einander  Tereinigen.  Bei  gleidicr  Temperatur  and  gleichem  Druck  des  Sauerstoib  ist  die 
Menge  des  entstandenen  Ozons  grösser  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  als  in  Gegenwart  von 
Stickstoff.  Nach  Duikkain  und  Maoi  hnne  können  sich  indessen  die  trocknen  Gase  in  den 
Röluen  mit  einander  vereinigen,  und  wenn  ein  Funken  zwischen  den  entstandenen  Wassertröpfchen 
Oberschligt,  kann  eine  Explosion  eintreten.  Auch  im  Gemisch  mit  FloorslicimDgas  Usat 
Sanentoff  sidi  in  geringem  Ifaasse  oconisiren. 

Sehr  wirksame  OxonrOliren  fertigt  neoerdings  die  Firma  Siemens  und  Halsks  nach  ihrem 

D.  Pat.  59565  an.  Bei  diesen  Röhren  (oder  auch  ebenflächigen  Körpern)  sind  beide  leitenden 
Belegungen  auf  einer  und  derselben  Seite  der  dielektrischen  Schicht,  d.  h.  an  der  Aussenseite 
der  Röhre,  angebracht.  Es  ist  dann  nicht  erforderlich,  fUr  die  Leitung  der  inneren  Belegung 
der  froheren  Apparate  einen  Weg  nach  amien  an  schaffen,  was  die  Zerbiechüchkeit  erhBlit  nnd 
sa  IsolationafeMem  flihren  kann.  Allerdii^  ist  no^  ein  dritter  leilniderKiBrper  anf  der  andern, 
inoem  Seite  der  didektrischen  Schicht  erforderlich;  derselbe  ist  aber  tsolirt  und  ohne  Verbindung 
mit  den  Beleg\ingen.  Als  dielektrische  Körper  werden  nicht  allein,  wie  bisher,  Glas  und  Glimmer 
verwendet,  sondern  alle  möglichen  anderen,  nicht  leitenden  Körper,  wie  PorccUan,  getränktes 
Papier,  Hols^Oelliiloid,  Homgummi  n.  dergL  Wenn  die  Körper  von  Oson  angegriffen  werden, 
so  erhallen  sie  an  den  SteUen,  wo  sie  dem  Oaon  ausgesetst  sind,  einen  Uebersug  von  Faralfin* 
Auf  diese  Weise  lassen  sich  unzerbrechliche  Osonrtthren  in  grossem  Maassstabe 
herstellen.    Eine  solche  Röhre  zeigt  Fig.  273- 

In  flio  mit  Nuten  versehenen  Ringe  k  aus  nicht  leitendem  Material  (Ebonit) 
sind  Cylinder  aus  dielektrischem  Material  mit  den  metallischen  Belegungen  a 
und  A  eingesetzt.  Diese  umschliessen  das  aussen  zweckmässig  verzinnte  Metall- 
rahr  SS.  Letzteres  hat  Rohrstntsen  für  den  Lnftaitritt  bei  r,  für  den  Austritt 
bd  s,  nnd  es  ist  mit  den  Lödiera  /  vor  besw.  hinter  den  Scheiben  t  und  d 
versehen,  damit  die  eintretende  Luft  vor  dem  Austritt  den  Zwischenraum  /.wischen 
den  Röhren  /i,  />  einerseits  und  rn  andererseits  passiren  kann.  Ein  Klihlraum  für 
bei  eintretendes,  bei  A  austretendes  Wasser  ist  in  dem  inneren  Rohr  ebenfalls 
durch  die  swei  Sdieiben  c  und  d  gebildet  Veibfaidet  man  a  und  t  mit  den 
cn^g^engesetztcn  Polen  einer  geeigneten  ElehtrieitiUsqnelle,  so  wird  die  den 
Apparat  passirende  Luft  ozonisirt.  Man  kann  die  dielektrische  Schicht  auch 
direkt  auf  dem  Metallrohr  '//  anbringen  und  die  Xossere  MwntfHij<cbf  allein  ans 
den  Metallbelegungen  a  und  d  herstellen. 

Auf  den  Osomisirungsappamt  von  Fahrio  sei  verwiesen  (65). 

S.  Osonbildnng  durch  Elektrolyse  des  Wassers.  ScHÖmBUf  stellte  1840  fest,  dass 
der  durch  eklctroljtisehe  Zersetiung  des  Wsssers  erhaltene  Sauerstoff  nach  Oaon  riecht,  vorans- 

gc'^etzt,  dass  die  angewendeten  Elektroden  aus  einem  nidit  oxydabeln  MetaU,  wie  Gold  oder 
Platin,  bestehen.  Nach  Sorft  (66)  ist  die  Menge  des  erzeugten  Orons  um  so  grösser,  je 
niedriger  die  Temperatur  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  ist.  Man  benutzt  hierzu  ein  Gemenge 
von  1  VoL  concentrirter  Schwefelsäure  und  5  bis  6  Vol.  Wasser.  Die  Polenden  einer  Batterie 
von  10  bis  IS  BmoBf-Elementen  werden  nicht  von  Platten,  sondern  Ton  feinen  Pbtindrithten 
gebildet  wenigstens  diejenige  Elektrode,  «n  wddier  sidi  der  Sanentoff  entwickelt.  Das  Gefilss 
mit  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  wird  von  einer  Kältemischung  umgeben.  Die  Elektroden 
laachen  in  unten  offene  Cylinder,  deren  oberes  Ende  mit  einem  Hahn  and  Ableitrohr  versehen  ist 
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HtodwOflcilnich  der  Chenie. 


Berthelot  giebt  an.  dass  sich  nur  sehr  wenig  Oxon  bildet,  wenn  das  Wasser  nicht  durch 
SchwefcMttte,  sondem  durch  Flmspluiwlloic  angesäuert  iit  N«eh  Mudwosr  Mldet  «di  bd 
der  Ekktrolyw  des  WaMcn  andi  uDmer  etwas  WMserslofbi^eroigrd  (67). 

S.  Osonbildnng  «uf  cbemiscbem  Wege.   Ein  toh  HoilZkiiO  (68)  wgefebenes  Ver- 

flhren  zur  Darstellung  von  Ozon  besteht  in  der  ElQwiricung  von  Schwefelsäure  auf  Bariumsupcr- 
Oxyd,  wobei  die  Erhöhung  der  Reaction?temperatur  auf  über  ßO"  vermieden  werden  muss.  Man 
iJisst  das  Bariumsuperoxyd  in  Portionen  in  die  achtfache  Menge  Schwefelsüiiremonohydrat  fallen, 
worauf  jedesmal  das  Gefäss  schndl  mit  einem  das  OasalileitaDgsrohr  tragenden  Glasstopfen  ver* 
schlouen  wird.  Bei  Anwendung  von  ganz  wasserfreiem,  frisch  bereitetem  Bariumsoperoxyd  ist 
die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  langsam,  so  dass  man  oft  leicht  erwärmen  muss.  Die  ersten 
Thcik-,  etwa  das  ertte  Drittel  des  entwickelten  Gases  sind  stark  nach  Oion  riechend,  die  Ictrten 
Thcile  sind  reines  Saucrstoff-^Tn'^  T)ie5  hnt  seinen  nrnni  darin,  dass  die  Schwefelsaure  w^'^^^cr- 
haltig  geworden  ist.  Deshalb  cmpttchlt  es  sich  auca,  in  einem  Gefasa  immer  nur  geringe 
Mengen  Bariumauperoagrdi  etwa  6  Gtm.»  su  verarbeiten. 

In  ^ieto  Weise  kann  man  ans  Kainnnpermanganat  und  Schwefeldlate  Oson  cntwidtdn. 


Wenn  man  gepulvertes  Kalinmpetmanganat  in  eber  Porsellanscbale  unt  Sdiwefelsinre 

iibergicsst  und  aus  einem  BlfNJEN-Brenner  Leuchtgas  auf  die  OberflHche  des  Gemisches  treten 
lässt,  so  entzündet  sich  das  Leuchtgas  sofort.  Ebenso  tritt  Entflammung  ein,  oft  unter 
Explosion,  wenn  man  Terpentinöl  und  andere  etherische  Oele,  Alkohol,  Aether,  Holtgeist, 
SehwefelkoUcnsloff,  Benzol  a.  dgl.  mit  einer  geringen  Menge  des  genannten  Gemisches  berObit 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  SchweMsHure  auf  Irocknes  Kaliumbichromst  bildet  aidi 
Ozon.  Femer  ist  der  SauerstoflT,  der  behn  Erhitzen  von  krystallisiiter  Ueberjodsäure  auf  130  bis  1S5^ 
entsteht,  ozonisirt;  die  I  cberjod^flure  geht  dabei  in  Jodsäureanhydrid  Uber  unter  Entwicklung 
von  Wasser  neben  dem  Sauerstoß.  Nach  Schönbein  ist  der  aus  Bleisuperoxyd,  Quecksilt>«oxyd, 
Silberoxyd,  sowie  aus  Chloraten  durch  Erhitzen  dargestellte  SauerstolT  ozonhaltig,  nach  KofO* 
ZBTT  (69)  auch  der  durch  Glühen  von  Mangansnperoxyd  erhaltene  Sauerstoff. 

Auch  die  feinen  Pulver  edler  Metalle,  wie  des  Golds  und  Platins,  welche  sehr  viel  Sauerstoff 
zu  ih'orhiren  vermögen,  enthahen  Ozon.  Bringt  man  SOlcbes  Plattnpolver  tn  verdUnnte  Jod> 
kalium -Stärkelosung,  so  tritt  sofort  Blauung  ein. 

4.  Ozonbildung  bei  langsamen  Verbrennungen.  Nach  dem  schon  von  Schönbein 
angegebenen  Verfaliren  wird  Ozon  dadurch  hergestellt,  dass  man  einen  langsamen  Luft^trom  bei 
etwa  20^  ttber  feuchte  Phosphorstftcke  leitet  Das  aus  dem  Entwickdongsballon  austretende 
Gas  wird  in  einem  Kugelapparat  mit  Wasser  oder  schwacher  AlkaUlösa^  gewaschen,  um 

mitgerissene  phosphorige  Säure  zurückzuhalten.  Reines  und  trockncs  SauefstoiTgas  wird  [nach 
SrHoNHKiN  durch  Phosphor  nicht  oronistrt.  Damit  die  Rcaction  stattfinde,  muss  der  Sauerstoff 
icucht  und  verdünnt  sein.  Die  Verdünnung  kann  durch  ein  Vacuum  bewirkt  werden  oder  auch 
durch  Vemisdien  des  Sanerstofi  mit  Wassersloil;  Stickstoff  oder  Rohknsäure.  Auch  die  Tempe- 
ratur ist  dabei  von  Ehiiluss;  bei  0*  findet  keine  Ozonbttdung  statt;  dieselbe  beginnt  bei  6  bis 
8*  und  erreicht  ein  Maximum  bei  15  bis  20^.  Wenn  die  Luft  oder  der  Sauerstoff  Spuren  von 
Ammoniak  oder  Aethylen  enthalt,  *o  tritt  keine  Ozonbildung  ein.  Auch  hei  .Anwesenheit  von 
Alkohol,  ätherischen  Oelen,  Überhaupt  Stoffen,  welche  das  Leuchten  des  Phosphors  verhindern, 
entstellt  kein  Oson. 

Ebenso  iine  bei  der  hierdurdi  stattfindenden  Oxydation  des  Phosphors  tritt  Osonbüdung 
auch  bei  einer  grossen  Anzahl  anderer  langsamer  Oxydationen  ein. 

Wenn  iTian  am  Licht  in  einer  Flasche  Luft  mit  Terpentinöl  durchschüttelt,  so  ist  bald  ein 
Ozon^L'inU  der  Luft  zu  bemerken.  Das  Ozon  lö^t  sich  in  dem  Terpentinöl,  welrlte«:  'r^c^clhe 
dann  leicht  wieder  ao  oxydable  Körper  abgeben  kann.  Aiimahhch  wird  das  TcrpcmiDoi  selber 
cKfdiit,  äa»  in  demselben  gelttste  Ozon  vcrsdkwindet  also  mit  der  Zeit  Li  einer  mit  einem 
Koifcstopfen  verschlosseneu,  theilweise  mit  TeipenttnOl  geftültcn  Flasdic  wird  der  untere  Tbcil 
des  Korkes  alsbald  gebleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Ozon.  Wie  das  Terpentinöl  verhält 
sich  auch  Bittermandelöl;  hier  tritt  die  Oxydation  aber  leichter  ein,  indem  Benzoe^Hure  entsteht 
(Schönbein     Auch  andere  ätherische  Oele,  wie  Bergamottöl,  Citronenöl  u.  s.  w.  vermögen 
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Skuentoff  XU  at^orbiien  und  theilweise  zu  ozonisireo,  wenn  auch  nicht  in  dem  Maassc  wie 
TapcntiDOl  (Kimgzbtt  (69)]. 

Audi  imttr  100^  siedenden  Kolilenmawntoffe  de»  FfttroknM  abeotlmai  »wb 
FODAKowsn  Cto)  Sanentoff  in  der  Fonn  v«in  Ozon,  bcsondei*  unter  dem  Einflnn  des  direeten 

Sonnenlichts.  Nach  langer  Bcrührting  mit  einer  grossen  Menge  Luft  werden  die  Kohlenwasser- 
stoffe in  Säuren  Ubcrgeflihrt.  Bdm  Schütteln  derselben  mit  Wasser  entsteht  dann  nicht  oder 
nicht  allein  Wasserstoflfsuperoxyd,  sondern  das  Wasser  wird  sauer  und  kann  dann,  wahrscheinlich 
in  Folge  der  Anwesenheit  von  Ameisensäure,  Silbemitmt  reduciien. 

5.  Anderweitige  Ozonbilduogea.  Troost  and  Hautsfeuille  haben  nachgewiesen. 
dasB  Sanerrtoff  in  Ozon  Bbeicelil^  wenn  denelbe  lange  Zeit  auf  eine  Temperatar  von  1800  bis 

1400*  erhitzt  wird.  Wenn  diese  Erhitzung  in  einem  Porzcllanrohr  ▼orgenommen  wird,  in  dessen 
Innerem  sich  ein  durch  Wasser  gelvtlliltes  Silberrohr  befindet»  SO  Wird  die  äussere  Seite  des 
letztem  von  einer  Srhicht  Silbersuperoxyd  überzogen. 

Femer  entsteht  Oton,  wenn  man  ein  sauerstoflhaltiges  Gas  durch  den  elektrischen 
Sin»  lenetit  DnafatAm  und  Maquimiib  (71)  luibea  auf  diese  Weise  aus  WMicrdanipf 
neriüdcbe  Mengen  Oxon  gebildet  Berthblot  bat  mit  Hilfe  starker  StrOme  Kohlendluregas 
tibdlweise  ia  KoUenozyd  und  Sauetstoff  seraetat  von  trddieni  letateien  ein  Drittel  etwa  in  der 
Fonn  von  Ozon  auftrat. 

Bläst  man  Luft  durch  eine  brennende  Gasflamme,  z.  B.  die  eines  BiiNSKN-Brenners,  so 
wird  Ozon  gebildet.  Dies  Verfahren  haben  Rumine  (Engl.  PaL  1363/1877),  sowie  Löw  (Engl. 
Ftt.  2134/1871)  (7»)  im  Grossen  «uftlucn  wollen,  um  das  Oson  su  fikichp  und  andern 
Oiqpdationstwecken  xa  bcantMn. 

Saint-Pisrre  (73)  hat  beobachtet,  dass  Luft,  welche  aus  den  Düsen  eines  Vcntilatorgcbläses 
ausströmt,  oronhaltig  ist,  wa«  eine  Folge  der  im  Ventilator  stattfindenden  Compression  sein  soll. 

Nach  ScHONBEiN  wird  Luft  beim  Schütteln  mit  Quecksilber  ozonisirt. 

Audi  beim  Verbrennen  von  WasserstolF,  also  bei  der  Bildung  von  Wssser,  entsteht  Oson 
[ScBdiiKiN,  BÖTTOER  (74),  PiNCvs  (7$)].  Gokuf-Bbsakkz  (76)  bat  naciifewiesen,  dass  bd 
jeder  gesteigerten  Wasserverdunstung  sich  Ozon  bildet.  Dementqncchcnd  kat  BuJLOCa  (77) 
die  Luft  in  der  Nähe  von  Wasserfällen  stark  ozonhaltig  gefunden. 

Physikalische  Fi  genschaften.  Das  Ozon  besitzt  den  durchdringenden 
Geruch,  welchen  man  wahrnimmt,  wenn  Piiosphor  an  feuchter  Luf^  sich  langsam 
oxydirt.  Luft,  welche  nur  ein  Milliontel  Üzon  enthält,  lässt  diesen  Geruch  bereits 
erkennen.    Auch  auf  die  Geschmacksnerven  wirkt  das  Ozon. 

Luft,  welche  duige  Procente  Ozon  enthält,  greift  beim  Einathmen  die 
Respirationsorgane  stark  an. 

Das  Ozon  hat  eine  blaue  Farbe.  Wenn  man  nach  Hautefeuille  und 
CuAPPins  (78)  den  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur  von  —  33°  den  elektrischen 
Entladungen  aussetzt,  so  erliält  man  ein  sehr  ozonreiches  Gasgemisch.  Auf 
dieses  wurde  bei  niedriger  Temperatur  ein  starker  Druck  ausgeübt,  indem  ab- 
gekühltes Quecksilber  in  die  dasselbe  enthaltende  Röhre  gcpresst  wiTrde.  A\x( 
der  Oberfläche  des  Quecksilbers  bildet  sich  sogleich  eine  dünne  (Jxydliaut,  welche 
eine  weitere  Einwirkung  des  0/ons  verhindert.  Der  Druck  darf  nur  sehr  langsam 
gesteigert  werden,  um  die  Erwärmung  und  damit  die  Zersetzung  des  Ozons  zu 
vemeiden.  Schon  nach  den  ersten  Kolbenzügen  der  Druckpumpe  war  in  der 
Captltarröhre  des  Gasgefässes  eine  azurblaue  Färbung  sichtbar,  die  bei  stärkerem 
Druck  immer  intensiver  wurde  und  bei  einer  Spannung  von  etwa  10  Atmosphären 
tief  indigoblau  erschien.  Die  blaue  Farbe  wird  auch  bei  gewöhnlichem  Druck 
sichtbar,  wenn  das  ozonisirte  Gas  sich  in  einer  1  Meter  langen  Röhre  befindet^ 
durch  die  man  der  T  Snge  nach  hindurchsieh»^  Es  ist  nicht  unmöglich ,  dass 
das  Ozon  in  der  atmosphärischen  Luit  wesentlich  zu  der  blauen  Farbe  des 
Himmels  beiträgt. 
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tfandwOrfertMidi  der  Cbemfe. 


Wenn  ozonisirter  Sauerstofi  einem  Druck  von  125  Atm.  und  der  Temperatur 
des  unter  AtmosphSiendrudc  siedenden  Aethylens  (—  102-5'*)  ausgesetzt  wird,  so 
erhltlt  man,  wie  Hautefbuillb  und  CsAPPtns  und  uidererwnts  Otsawaa  (79)  nach- 
gewiesen haben,  das  Ozon  als  dunkelblaue  Flüssigkeit.  Letzterer  bat  sogar  die  Siede- 
temperatur des  flüssigen  Ozons  bestimmen  können.  Die  VetflQssigong  des  Ozons 
bietet  Schwierigkeiten  dar;  sie  gelingt  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck 
selbst  bei  —  150°  nicht,  weil  die  wenigen  Procente  Ozon  im  ozonisirten  Sauer- 
stoff durch  die  grosse  Menge  Sauerstoff,  dessen  Siedetemperatur  viel  niedriger 
liept,  an  der  Verflüchtigung  gehindert  werden.  Frst  bei  der  Temperatur  des 
unter  Atmosphärendruck  siedenden  Sauerstoffs  (— •  181'40°)  konnte  OLs7.Kv.ski 
die  Verflüssigung  des  Ozons  in  einem  Rohrchen  bewirken,  durch  dessen  obere 
Oeffnung  der  Sauerstoff  entwKh.  Die  dunkelblaue  Flüssigkeit  iit  in  einer  3  MÜlim. 
dicken  Sdiicht  fast  undurchsichtig.  Das  Ozonröhrchen  wurde  in  ein  Geftss  mit 
flüssigem,  auf  —  140°  erkaltetem  Aethylen  gestellt  Erst  als  die  Temperatur 
d'>s  Aethylens  sich  bis  nahezu  zum  Siedepunkt  gesteigert  hatte,  begann  die 
Verdampfung  des  Ozons.    Der  Siedepunkt  des  reinen  Ozons  liegt  bei  —  106*. 

Das  Ozon  i^ebt  nach  den  Beobachtungen  von  Chapputs  (80)  und  von  Hartley 
ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum.  In  dem  sichthnren  Theil  des 
Spectrums  hat  Chaim'uis  1 1  Banden  nachgewiesen,  von  denen  mehrere  mit  den 
atmosphärischen  Absorptionsstreifen  des- Spectrums  zusammenfallen,  namentlich 
mit  den  von  Ancström  als  a  und  6  bezeichneten  Streifen  im  Orange  bezw.  Gelb. 
Mit  abnehmender  Temperatur  werden  die  Banden  deuüicher.  Die  Spectren  des 
flOss%en  und  des  gasförmigen  Ozons  smd  identisch. 

Das  Ozon  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Lbbds  (81)  hat  mit  Wasser,  welches 
mit  ozonisirtem  Sauerstoff  behandelt  war»  Silber  oxydiren  und  Bleisulfid  in  Bio- 
superoxyd  und  freie  Schwefelsäure  umwandeln  können. 

Nach  Cartus  (82)  vermn?»  1  Liter  Wasser  von  0®  4  bis  5  Cbcm.  O^on  auf- 
zulösen. Diese  Angaben  werden  aber  bestritten;  Berthelot  (83)  behauptet  die 
völlige  l'nlöslichkeit  des  Ozons  in  Wasser.  Nach  Graf  und  Co.  in  Berlin  löst 
sich  Ozon  besser  als  in  reinem  in  solchem  Wasser,  welches  seiir  gennge  Mengen 
Natrium«  oder  Magnesiumchlorid  gelöst  enthält  (D.  Fat  25452)  (84). 

Ozon  löst  sich  in  Terpentinöl  und  anderen  Ätherischen  Oel«i,  nadi  OltAr  &  Co. 
auch  in  fetten  Oelen. 

Ozon  besitzt  nadi  Tvndall  (86)  ein  starkes  Absorptionsvermögen  fllr 
strahlende  Wärme,  gewöhnlicher  Sauerstoff  dagegen,  wie  die  elementaren  Gase 
überhaupt,  ein  äusserst  geringes. 

Nach  H.  Be(  QUEKRT.  (85")  ist  der  specifische  Mapnetismus  des  Ozons  stärker 
als  der  des  Saucrstofls;  das  Verhältniss  zwischen  beiden  ist  grösser  als  das  Ver- 
haiiniss  der  Dichtigkeiten  beider  Stoffe. 

Das  Ozon  gehört  nach  Bkrthelot  zu  den  endothermischen  Körpern  und 
ist  als  ein  solcher  leicht  sersetdidi.  Wenn  das  Gas  plötzlich  comprimirt  wird, 
so  zersetzt  es  sich  explosionsartig  unter  Entwicklung  von  Warme  und  einem  g^ben 
Licht  [Hautbfbuillb  und  CHAPPtns  (78)]. 

Beim  Erwflrmen  auf  100^  geht  das  Ozon  langsam  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
Uber,  rasch  ui^d  vollständig  bei  etwa  250^  Hierbei  nimmt  das  Volumen  des 
Gases  um  die  Hälfte  des  anfänglich  vorhandenen  O?on-Volumens  zu. 

Viele  und  sehr  verschiedene  Körper  vermo^'cn  Ozon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  SauerstüH"  überzuführen,  ohne  selbst  dabei  anscheinend  eine  Ver- 
änderung zu  erfahren ;  su  z.  B.  Platin,  Iridium,  Rhodium,  RuLhenium,  besondere 
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in  fein  vertheiltem  Zastand.  Auch  die  Superoxyde  des  Mangans  und  Bleis, 
ferner  Kupfero:Qrd  und  trocknes  Silber  bewirken  Zersetzung,  indem  diese  Körper 
dabei  eine  chemische  Veränderung  erfahren.  Auch  durch  Schütteln  mit  con- 
centrirten  Alkalilösungen  wird  das  Ozon  zersetzt.  In  Gegenwart  von  Wasserstoff- 
superoxyd geht  das  Ozon  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  (Iber,  wobei  so  viel  Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzt  wird,  dass  das  Volumen  des  daraus  entwickelten  Sauer- 
stofis  dem  des  Ozons  gleichkommt  (Schönbein). 

Die  yolamvennehning,  welche  osomsirter  Sauerstoff  beim  Uebergang  des 
Ozons  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  in  Folge  Einwirkung  der  Hitze  erfilhrt^  hat  im 
Verein  mit  anderen  Tbatsachen  cur  Auflclining  der  Constitution  des  Ozon- 
Moleküls  geführt.  Die  Thatsachen,  dass  bei  der  Klektrisirung  von  Sauerstoff 
eine  Volum-Verminderung  eintritt,  dass  ferner  das  Volumen  dieses  ozonisirten 
Sauerstofls  dasselbe  bleibt,  nachdem  das  Ozon  daraus  als  solches  durch  Einwirkung 
von  Jodkalium  vcrsch%vunden  ist,  erklärte  zuerst  Soket  durch  die  Annahme,  dass 
das  Molekül  Ozon  aus  drei  Atomen  Sauerstoff  bestehe,  wahrend  das  Molekül  des  ge- 
wöhnlichen Sauerstoffs  aus  zwei  Atomen  zusammengesetzt  ist.  Man  begreift  dann 
leicht,  dass  OKonisirter  Sauerstoff  bei  der  Behandlung  mit  Jodkaliuni  1  At.  Sauer- 
stoff abgeben  kann  und  doch  sein  ursprüngliches  Volumen  beibehält,  da  ja  für 
jedes  Molekfll  Ozon  1  Mol.  Sauerstoff  entsteht  Ogs  -h  O.  Andererseits  ist 
leicht  einzusehen,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Ozons  durch  Wärme  das  Gas* 
Volumen  um  die  Hälfte  des  vorhandenen  Ozonvolumem  zunehmen  muss,  insofern 
aus  2  Mo!  Ozon  3  Mol.  Sauerstoff  entstehen. 

Wenn  die  Formel  Oj  für  Ozon  richtig  ist,  so  muss  offenbar  das  Volum- 
Gewicht  des  Ozons  das  1'5-fache  desjenige  des  Sauerstofls  sein.  Da  eine  direkte 
Bestimmung  die  Dichtigkeit  des  Ozons,  welches  immer  nur  als  Gemengtheil  in 
wenigen  Procenten  gebildet  wird,  nicht  möglich  ist,  so  hat  Soret  diese  Be* 
Stimmung  auf  einem  Umwege  ausgeftlhit 

Wenn  nämlich  ätherische  Oel^  wie  Terpentinöl  oder  Zimmtdl,  mit  ozonistrtem 
Sauerstoff  zusammengebracht  werden,  so  verschwindet  das  Ozon,  aber  das  Gas- 
Volumen  bleibt  nicht  dasselbe,  wie  es  bei  der  Anwendung  von  Jodkalium  der 
Fall  ist,  sondern  es  tritt  dne  Volumverminderung  ein,  da  das  Ozon  als  solches 
fibsnrbirt  wird  Wenn  man  nun  ozonisirten  Sauerstoff  in  zwei  durch  Wasser  ab- 
gesperrte Behälter  bringt  und  im  ersten  das  Ozon  durch  Terpentinöl  absorbirt, 
im  zweiten  dasselbe  durch  Erhitzen  zerstört,  kennt  man  die  vorhandene  Menge 
Ozon  und  die  dieser  Menge  entsprechende  Volumvermehrung  bei  Zerstörung 
des  OzcMis  durch  die  Wärme.  Soret  (87)  fand  nun,  dass  die  Volumvermehrung 
im  zweiten  Behälter  genau  die  Hälfte  der  vorhandenen  Ozonmenge,  wie  sie  im 
ersten  Behälter  bestimmt  worden  war,  betrug,  woraus  sich  der  Werth  der 
Dichtigkeit  des  Ozons  im  Verhältniss  zu  der  des  Sauerstofb  erj^ebt 

Noch  auf  einem  zweiten  Wege  hat  Sorf.t  die  Dichtigkeit  des  Ozons  bestimmt. 
Graham  (88)  hat  gezeigt,  dass  die  Geschwindigkeiten,  mit  der  zwei  Gase  diffun- 
diren,  sich  um<7ekehrt  verhalten,  wie  die  Quadratwurzeln  ihrer  Volumgewichte. 
Soret  openrte  einerseits  mit  reinem  Sauerstoff,  andererseits  mit  Sauerstoff  im 
Gemisch,  einmal  mit  Ozon,  sodann  mit  Chlor,  endlich  mit  Kohlensäure,  wobei 
die  beiden  letzteren  Gase  in  analogem  Verhältniss  angewendet  wurden,  in 
welchem  das  Ozon  im  ozonisirten  Sauerstoff  enthalten  war.  Nun  ist  das  Volum- 
gewicht des  Chl<H8  8*44,  das  der  Kohlensäure  1*539,  das  des  Ozons,  wenn  es 
wirklich  das  1  flache  desjenigen  des  Sauerstofls  ist,  1'658.  Letzteres  ist  also 
erheblich  geringer  als  das  des  Chlors,  dagegen  wenig  höher  als  das  der  Kohlen- 
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säure.  Die  Diffusions-Gesrhwmdigkeit  des  Orons  muss  also  erheblich  grösser 
sein  als  die  des  Chlors  und  nur  wenig  geringer  als  die  der  Kohlensäure.  Dies 
fand  SoRET  bestätigt.  Durch  Bestimmung  des  Volumens  F  des  mit  Sauerstoff 
gemischten  Gases,  welches  in  den  Diftusions-Apparat  eintritt,  bowie  der  Menge  v 

V 

des  diffundirten  Gases  enthält  man  das  Verhiütniss  -y. ,    welches    bei  gleicher 

Diffusionsdauer  fiir  verschiedene  Mengen  V  nahezu  das  gleiche  ist.  Für  Chlor 
ist  dies  Verhäitmss  =  Ü-227,  für  Kohlensäure  0'291,  für  Ozon  0-270.  Dem  ent- 
spricht das  Vol  -Gew.  1-658  sehr  gut.  In  derselben  Zelt  wie  227  Raumthe;',e 
Chlor  diliundirten  2Vi  Raumtheiie  Ozon,  oder  tur  je  1  Raumtheil  Ozon  diiiun- 
dirten  0*8376  Chlor,  während  das  GiuHAM'sche  Gesetz  verlangt 

V2-44 

Oxon  gehdit  zu  den  endothermischen  Körpern,  d.  h.  bd  tdner  BUdung 
wird  Wärme  verbrancht,  der  £neigie>Iabalt  des  Osonmolekttls  ist  grosser  als  der 
des  Saueistoffmolekfllfl.  Berthelot  (89)  hat  die  Btldungswärme  des  Osons 
0,H-  O,  bestimmt  zu  ~39'€  Cal.  Es  wurde  die  Wärmemenge  gemessen»  welche 
Ozon  bei  seiner  Zersetzung  abgiebt,  indem  dies  Gas  im  Calorimeter  auf  eine 
lÄisung  von  arseniger  Säure  einwirkt,  welche  dabei  in  Arsensäure  fiber?eht. 
Dieser  endothermische  Charakter  des  Ozons  erklärt  es,  dass  seine  ^ViI'^:ung  auf 
oxydable  Körper  weit  intensiver  ist,  als  die  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs.  Be- 
merkenswerth ist  es,  dass  die  Wärraebindung  bei  der  Bildung  des  Ozons  von 
einer  Condensation  des  ursprünglichen  Gases  begleitet  ist,  während  in  der  Regel 
bd  jeder  Verdiditnng  eines  Gases  Wärme  frei  wird. 

Chemische  Eigenschaften.  Die  starke  oxydirende  Kraft  des  Osons 
äussert  sich  darin,  dass  es  Jod  su  oxydiren  vermag.  Wenn  es  trocken  ist»  so 
entsteht  das  Anhydrid  der  jodigen  Sfture,  wenn  es  feucht  ist,  so  bildet  sich  Jod- 
säure (Ocier).  Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  gelit  das  Ozon  in  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  Uber,  ohne  dass  sich  dabei  Wasserstoffsuperoxyd  bildet 
[Schöne  (90)]. 

Feuchtes  Ozon  oxydirt  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Quecksilber,  selbst  Silber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Angabe  Schönbein's,  dass  Ozon  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  sich  direkt  mit  Stickstoff  zu  Salpetersäuren  Sahen  verbinde,  bat 
Bbrthblot  (91)  nicht  bestät^en  können. 

Hautefbuillb  und  Chafpuis  (63)  haben  indessen  nachgewiesen»  dass  elek- 
trische Ströme»  deren  Intendtiit  hinreicht,  um  viel  Ozon  in  kurzer  Zeit  zu  bilden» 
aber  nicht  die  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure  erforderliche  Spannung  be- 
sitzen, in  einem  völlig  trocknen  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  eine  un- 
beständige V'erbindung  beider  Elemente  herbeizuführen  vermögen,  diealsUeber- 
salpetersäurc  bezeichnet  wird.  Ha'-  Vorhandensein  dieses  Kör[)ers  wurde  auf 
spectroskopischem  Wege  nachgewiesen.  Das  Absorptions-Spectrum  einer,  wie 
angegeben,  behandelten  Gasgemengeschicht  von  %  Meter  Länge  seigte  die  charskte* 
ristischen  Streifen  des  Osons  und  ausserdem  feine»  dunkle  Linien  im  Roth, 
Orange  und  Grün.  Stickstoff»  salpetrige  Säure,  Untersalpetersäuie  und  Salpetersäure 
geben  nicht  dies  Spectnim.  Wenn  das  erwähnte  Gasgemisch  durch  Wasser  ge- 
leitet wird»  so  wird  dieses  sauer,  und  das  hindurchgegangene  Gas  giebt  nur  das 
Ozon-Spectrum.  Beim  Erhitzen  des  Gasgemisches  nuf  130'^  tritt  Zersetzung  ein, 
indem  Untersalpctersäure  entsteht»  was  sich  durch  spectroskopische  Beobachtung 
verfolgen  lässt. 
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Das  Ozon  vermag  schweflige  und  arsenige  Säure  zu  Schwetel«  bezw.  Arsen- 
säure zu  oxydiren.  Salzsäure  wird  von  Ozon  so  zersetzt,  dass  Wasser  entsteht 
und  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Wenn  ozonisirter  Sauerstoff  in  wässrige 
Salzsäure  geleitet  wird,  in  welche  ein  Goldblech  eintaticht,  so  wird  die  Flüssig- 
keit gelb  in  Folge  der  Bilduiig  von  Goldcblorid.  Scbwefelwassentoff  giebt  mit 
Oson  SchvefeUäure. 

Auf  Ammoniak  wirkt  02on  so  ein,  dass  neben  Wasser  salpetrige  and 
Salpetersäure  entstehen,  welche  sich  mit  ttberschüssigem  Ammoniak  verbinden. 

Gasförmiger  Phosphorwasserstoff  wird  vom  Ozon  unter  Feuererscheinung  zu 
Fhosphorsäure  oxydirt 

Sulfide,  und  ebenso  Natriumthtosulfat,  werden  durch  Einwirkung  von  Ozon 
in  Sulfate  umgewandelt;  so  verwandelt  sich  schwarzes  Bleisulfid  in  weisses  Blei- 
suHat.    Ferrocyankalium  geht  in  Ferricyankalium  über. 

Manganosalze  werden  von  Ozon  unter  Bildung  von  li&ngansuperoxydhydrat 
oa^dirt;  unter  UmsUtnden  geht  die  Oxydation  bis  zur  Bildung  von  Ueber- 
mangansäure.  Aus  neutralen  Lösungen  fitUt  Mangansoperoxjrdhydtaty  in  an- 
gesäuerten entsteht  Uebermangansäure,  in  stark  sauren  ein  Salz  (Sulfot,  Ni- 
trat u.  s.  w.),  das  Mangansuperoxyds  [Maquf.kne  (92)]. 

Aus  Jodkalium  wird  durch  Ozon  jod  in  Freiheit  gesetzt  unter  Bildung  von 
Kalihydrat.  O3  H- 2KJ -H  HjO  =  2KH0 -h  O,  •♦- Jj-  Diese  von  Schönbein  an- 
gegebene Reaction  gestattet  einen  'rharfen  Nachweis  des  Ozons,  indem  man 
dieselbe  bei  Gegenwart  von  Ötarkekieister  statttinden  lässt,  welcher  durcii  das 
freiwerdende  Jod  gebläut  wird.  Ein  UebMschuss  von  Ozon  bringt  aber  die 
Fftrbung  zum  Verschwinden»  indem  alsdann  Jod  zu  Jodsäure  oxydirt  wird, 
0,H-KJ«=KJOa. 

Auch  auf  organische  Stoffe  übt  Ozon  eine  kräftig  oxydirende  Wirkung  aus, 
Alkohol  wird  in  Aldehyd  und  Essigsäure  übergeführt.  Die  meisten  organischen 
FarbstofTe,  Lackmus,  Blauholztinctur,  die  Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure 
und  dergl.,  werden  entfärbt.  Kork  und  Kautsclnik  werden  von  Ozon  stark  an- 
gegriftcn;  man  muss  daher  bei  Apparaten,  die  zur  Darstellung  und  Verwendung 
von  Ozon  dienen,  die  Anwendung  dieser  Körper  vermeiden. 

Auch  auf  Kohlenwasserstofie  wirkt  Ozon  lebhaft  ein.  Aus  Methan  entsteht 
Ameisensäure.  Selbst  Benzol  wird  oxydirt.  Dabei  entsteht  nach  Houzeau  und 
Renard  (93}  neben  Ameisensfture  und  Essi|^ure  ein  fester,  gelatinöser  Körper, 
den  diese  Chemiker  Osobenzol  genannt  haben.  Derselbe  ist  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  wdss,  amorph  und  äusserst  explosibel;  selbst  im  luttleeren 
Raum  zersetzt  er  sich  bald  und  löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung.  Wenn  das 
Ozon  l'cbcrsalpetersäure  enthält,  so  bildet  sich  leicht  Mitrobenzol.  Lseds  (94) 
konnte  das  Ozobenzol  nicht  erhalten. 

Durch  längere  Einwirkung  von  stark  ozonisirtem  Sauerstoff  auf  wasserfreien 
Aether  hat  iitKiiiKLOT  (95)  ein  dickdussiges  Liquidum  erhalten,  ein  Aethyl- 
superoxyd,  (CsHg)20,.  Beim  Erwftrmen  detonirt  der  Körper.  Mit  Wasser 
giebt  denselbe  Alkohol  und  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  Körper  durch  vorsichtige 
Destillation,  bei  der  zuerst  der  Alkohol  übergeht,  von  einander  getrennt  werden 
können.   (C,H5)j03  H-  3H,0  =  2C,H5.0H  h- 2H,0,. 

Nitroglycerin,  Jodstickstoff,  Chlorstickstoff  explodiren  in  Berührung  mit  Ozoiu 
Schiesspulver  und  Kaliumpikrat  zersetzen  sich  langsam  damit  [Jünglft  (96)]. 

Antozon.  Schonhein  glaubte  beobachtet  zu  haben,  dass  das  nach  den 
verschiedenen  Methoden  hergestellte  Ozon  nicht  immer  dieselben  Eigenschaften 
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zeigte.  Das  durch  Zersetzung  von  Wasser  oder  durch  Klcktrisirung  von  Sauer- 
stoff erlialtene  Ozon  färbte  Papier,  welches  mit  Manganosultat  oder  Bleiacetat 
getränkt  war,  wahrend  das  aus  Bariumsuperoxyd  bereitete  diese  Eigenschaft  nicht 
zeigte.  ScHÖNBBiN  (97)  nahm  deshalb  drei  Modificadonen  des  Saaerstoflä  an, 
aasser  dem  gewöhnlichen  noch  Ozon  oder  negativen  Sauerstoff  und  Antozon 
oder  positiven  Sauerstoff.  In  gewissen  Körpern,  den  Ozoniden»  sollte  der  Sauer- 
Stoff  als  Ozon  enthalten  sein,  wie  in  den  Superosgrden  des  Mangans,  Bleis  und 
Silbers ;  in  anderen,  den  Antozoniden,  als  Antozon,  vie  in  Barinm»  und  Wasserstoff» 
superoxyd.  Daher  komme  es,  dass,  wenn  man  Wasserstoffsuperoxyd  mit  ozonisirter 
Luft  schüttele,  das  Ozon  verschwinde  und  das  \V,nsscrstofTsiii>eroxyd  sich  zer- 
setze, indem  aus  beiden  O^unarlen  gewöhnlicher  Sauer.toff  entstelle.  Dieselbe 
Erschemung  zeige  sich,  wenn  in  Wasser  vcrtheiites  Bariumsuperoxyd  mit  ozoni- 
sirter  Luft  behandelt  werde. 

Auch  Meissner  (98)  gab  an,  dass  durch  Elektrisiren  von  Sauerstoff  neben 
Ozon  auch  Antozon  entstehe.  Das  Antozon  bilde  mit  Wasser  Nebel  und  ver- 
einige sich  mit  diesem  zu  Wasserstoffsuperoiqnl»  während  Ozon  sich  nicht  mit 
Wasser  verbinde.  Englbr  und  Masse  (99)  wiesen  indess  nach,  dass  das  Antozon 
nichts  anderes  als  Wasserstoffsuperoxyd  ist.  Wurde  elektrisirter  Sauerstoff  durch 
Jodkaliumlösung  geleitet,  so  wurde  das  Ozon  entfernt;  der  austretende,  Antozon 
enthaltende  Sauerstott  sollte  dar n  m  t  Wasser  Nebel  bilden.  Ferner  sollte  Ant- 
ozon beim  Durchleiten  durch  ein  Ciilorcalciumrohr  zerstört  werden,  Ozon  nicht 
Encler  und  Nasse  leiteten  nun  elektrisirte  •  Sauerstoü  zuerst  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr,  dann  durch  Jodkalium  und  brachten  denselboi  schliesalidk  mit 
Wasser  zusammen.  Obgleich  hierbei  das  Antoson  hätte  verschwunden  sein  müssen, 
trat  dennoch  Nebdbildung  ein. 

Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass,  wenn  Ozon  bei  Gegenwart  von 
Wasser  zerstört  wird,  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird.  Dies  wurde  direkt 
nachgewiesen,  indem  der  elektrisirte  und  durch  Jodkaliumlösung  desozonisirte 
Sauerstoff  oder  das  aus  üanumsuperoxyd  und  Schwefelsäure  entstehende  Gas 
durch  U-tormipe,  aut  —  20°  abgekühlte  Rüi>ren  geleitet  wurde,  wobei  sich  ein 
Wasserstoffsuperoxyd  enthaltendes  Condensationsprodukt  bildete. 

ScHÖNBEDT  hatte  als  einen  Unterschied  zwischen  Ozoniden  und  Antozoniden 
angegeben,  dass  jene  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  «diese  nicht.  Brodb  (100) 
sowie  Weltzien  (toi)  wiesen  indessen  nach,  dass  unter  Umständen  auch  Barium- 
superoxyd  aus  Salzsäure  Chlor  freimachen  könne,  und  Encler  und  Nasse  (48) 
erhielten  auch  mit  Wasserstoflsuperoxyd  Chlor  aus  Salzsäure. 

WuRTZ  machte  gegen  die  Antozon-Hypothese  den  triftigen  Einwurf,  dass, 
wenn  Wasserstoffsuperoxyd  Antozon  enthalte,  letzteres  bei  Zersetzung  des  Wasser- 
stütlsuperoxyds  durch  Platinmohr  frei  werden  nifisse,  während  in  Wahrheit  Sauer- 
stoff eulw'ickelL  werde,  obgleich  der  riaünuiuhr  den  nach  SCHONBEIN  dazu 
erforderlichen  negativen  Sauerstoff  nicht  hatte  liefern  können. 

Analytisches  Verhalten. 

Das  Ozon  ist  immer  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  begleitet   Man  erkennt 

seine  Anwesenheit  durch  folgende  Reactionen. 

Wenn  es  in  beträchtlicher  Menge  zugegen  ist,  so  tritt  der  eigenthlimliche 
Ozongeruch  auf,  das  Gas  vermag  Silber  zu  oxydiren  und  bildet  mit  Ammoniak 

weisse  Dämpfe. 

(lerinj^e  Mengen  werden  nach  Scuükbein  mittelst  Papiers  nachgewiesen,  das 
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mit  jodkaliumhaltigeni  Stärkekleister  imprägnirt  ist.  Das  aus  dem  Jodkalium  in 
Freiheit  gesetzte  Jod  bringt  mit  dem  Stärkemehl  die  bekannte  blaue  Färbung 
hervor,  deren  Intensität  einigcrmaassen  im  V'erhäUniss  zu  der  vorhandenen  Menge 
Ozon  steht.  Auf  den  Grad  der  Farbune  ist  ii!)rif!-ens  sowohl  die  Temperatur  als 
auch  der  hygrometrischc  Zustand  des  Gases  von  iimfluss.  Auch  ist  bei  An- 
wendung dieses  Mittels  zu  beachten,  dass  noch  andere  Körper,  wie  Wasserstoff* 
soperoxyd,  Chlor,  Brom,  salpetrige  Dftmpfe  die  Bläoung  herbeifUhren  können. 

Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  Houzbau,  das  Ozon  durch  die  alkalische  Reac» 
tion  nicbzuweisen,  die  bei  der  Zersetzung  des  Jodkätiums  infolge  der  Bildung 
Ton  Kali  auftritt.  Man  benutzt  dazu  ein  rothes  Lackmuspapier,  das  zum  Theil 
mit  einer  neutralen  Jodkaliumlösung  getränkt  ist.  Wenn  nur  dieser  Theil  gebläut 
wird,  so  ist  auf  die  Anwesenheit  von  Ozon  und  Abwesenheit  alkalisch  reagirender 
Dämpfe  zu  schliessen.  Jedoch  vermag  das  Wasserstoflsuperoxyd  diesell^e  Reac- 
tion  herbeizuführen,  nach  CLOez  anrh  salpetrige  Säure  unter  Umständen.  Houzeau 
empfiehlt  deshalb,  das  zu  untersuchende  Gas  vor  der  Prüfung  durch  eine  Alkali- 
Ulsung  zu  leiten. 

Schönbein  hat  noch  ein  anderes  Reagens  auf  Ozon  angegeben,  nümlich  Papier, 
welches  mit  TballiumhydroxydullOsung  imprttgnirt  ist  Dies  farblose  Hydroxydul 

verwandelt  sich  durch  Einwirkung  des  Ozons  in  braunes  Thalliumhydroxyd.  Ein 
solches  Papier  wird  zwar  nicht  durch  salpetrige  Dämpfe,  wohl  aber  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  gebräunt.  Man  muss  daher  die  Abwesenheit  des  letzteren 
durch  Gases  ein  mit  Bleiacetat  imprägnirtes  Papier  controliren. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  wird  erhcilit,  wenn  man  das  Papier  mit 
Guajaktinctur  behandelt,  welche  durch  Thalliumoxyd  gebläut  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ozons  verfährt  man  iuu:h  Houzeau 
folgendermaassen.  Es  wird  die  Menge  Kali  bestimmt  welche  ein  bestimmtes 
Gasvolumen  in  einer  Jodkaliumtösung  bildet.  Hierbei  kann  aber  Kallurnjodat 
entstehen;  um  dies  zu  vermeiden,  muss  die  Jodkaliumlösung  verdünnte  Schwefel* 
säure  von  bestimmtem  Gehalt  enthalten.  Man  bringt  in  einen  WiLL'schen  Apparat 
10  Cbcm.  titrirter  Schwefelsäure,  welche  00061  Grm.  H^SO^  enthalten,  äqui- 
valent 00059  Grm.  Kali  und  0  001  Grm.  Ozon.  Die  Lösung  ist  mit  1  Cbcm, 
Jodkaliumlösung  versetzt,  welche  höchstens  0-0'2  Grm.  KJ  enthält.  Nachdem  das 
abgemessene  Gasvohinien  langsam  durch  die  Röhre  gestrichen  ist,  bringt  man 
den  Inhalt  derselben  in  eine  Kochflasche  und  erhitzt  zum  Sieden,  um  das  in 
Freiheit  gesetzte  Jod  zu  veijagen.  Wenn  die  Flttssigkett  farblos  geworden  ist, 
lässt  man  erkalten  und  bestimmt  mit  einer  alkatimetrischen  Flttss^keit  die  Menge 
Saure,  welche  nicht  neutralisirt  worden  ist. 

Ein  von  Soret  (ioz)  angegebenes  Verfohren  beruht  auf  der  Fähigkeit  des 
Ozons,  arsenige  in  Arsensäure  umzuwandeln.  Man  IMsst  das  ozonhaltige  Gas 
durch  50  Cbcm.  einer  titrirtcn  salzsnuren  Lösung  von  arseniger  Säure  passiren 
und  bestimmt  mit  einer  Chlorkalklösung  oder  mittelst  einer  Lösung  von  Kalium- 
permanganat [Thenard  (103)]  die  Menge  der  noch  vorhantlenen  arsenifren  Säure 
auf  maassanalytischem  Wege.  Da  Wasserstoffsuperoxyd  auch  auf  Kaliumper- 
manganat einwirkt,  so  darf  dieses  nicht  zugegen  sein,  ebensowenig  salpetrige 
Sfture. 

ScHöNBKiN  benutzte  eine  Indigolösung  zur  Ozonbesttmmung.  Eine  Lösung 
von  bidigblausulfosäure,  von  welcher  10  Cbcm.  durch  1  Milligrm.  activen  Sauer* 
Stoff  entbläut  wird,  wird  als  solche  oder  in  10-  oder  100  facher  Verdünnung  so 
lange  zu  dem  Gas  gesetzt^  bis  sie  nach  dem  Schütteln  nicht  mdtir  entfilxbt  wird. 
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Man  kann  auch  eine  bestimmte  Menge  Terpentinöl,  welches  mit  Ozon  beladen 
ist,  mit  Wasser  und  titrirter  Indigolösung  schütteln. 

Das  Oson  in  der  Natur. 

ScHöNBEiN  hatte  bemerkt,  dass  JodkaUumstftrkepapier,  wenn  es  der  Luit  aus- 
gesetzt wurde,  bisweilen  mehr  oder  weniger  rasch  blau  wurd^  und  hatte  daraus 
auf  die  Anwesenheit  von  Oaon  in  der  atmosphärischen  Luft  geschlossen. 

Dieser  Ozongehalt  der  I.uft  ist  nicht  auffallend,  da  sich  ja  bei  den  elektri- 
schen Entladungen  innerhalb  der  Atmosphäre  Ozon  bilden  muss,  da  ferner  beim 
raschen  Verdunsten  von  Wasser  Ozon  entsteht,  und  da  die  ScHöNBEiN'schen  Ver- 
suche mit  Phosphor,  Terpentinöl  und  Bittermandelöl  es  wahrscheinlich  machen, 
dass  bei  jeder  langsamen  Oxydation  Ozon  erzeugt  wird.  Andererseits  muss  ein 
so  stark  oxydircndcr  Körper  wie  das  Ozon  alsbald  von  oxydablen  Dämpfen  und 
Staub  in  d^  Atmosphäre  verbraucht  werden.  Es  muss  daher  festgestellt  werden» 
ob  das  atmosphärische  Ozcm  unter  Umstünden  diesen  Oxydationsprocessen  ent- 
gangen und  als  solches  noch  vorhanden  ist.  Dieser  Feststellung  setzen  sich 
Schwierigkeiten  entgegen,  insofern  als  auch  andere  Stofie,  namenüich  salpetrige 
Dämpfe,  die  Bläuung  des  ScHÖNBEm'schen  Reagenspapicrcs  herbeifLihren  können. 

Wurster  empfiehlt  Papier,  welches  mit  Tetramethylparaphenylendiaminlösung 
getränkt  ist,  zum  Nachweis  von  üzon,  indem  dasselbe  dadurch  violet  gefärbt 
wird.    Eine  sichere  Bestimmung  ist  auch  auf  diese  Weise  nicht  möglich. 

Zum  Nachweis  des  atmosphärischen  Ozons  bedient  man  sich  deshalb  zweck- 
mässig des  HouzEAu'schen  Reagenspapieres.  Man  bereitet  dies,  indem  man 
Filtrirpapier  mit  weinrotber  Lackmustinktur  trflnkt  und  die  Papierstreifini  nach  dem 
Trocknäi  zu  dnem  Drittel  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Jodkalium  (1 : 100) 
impriignirt  Ein  solches  Papier  setzt  man  S4  Stunden  lang  der  Luft  aus,  indem 
man  dasselbe  durch  einen  Schirm  vor  Einwirkung  von  Regen  und  Sonnenschein 
schützt  Wenn  das  Papier  in  dem  jodirten  Theil  dne  schwach  bläuliche  Färbung 
angenommen  hat,  so  entspricht  das  der  Fixirung  von  ungefähr  0'CM}025  Milligrm 
O/.on.  Nach  der  stärkeren  Färbung  kann  man  das  in  Anspruch  genommene 
Ozon  einigermaassen  abschätzen.  Natürlich  muss  der  nicht  jodirte  Theil  des 
Papiers  seine  rothe  tarbung  bewahren. 

Der  Grad  der  Blaufärbung  hängt  nicht  alldn  von  dem  Gehalt  der  Luft  an 
Ozon  ab,  sondern  auch  von  der  Geschwuidigkdt^  mit  welcher  die  Luft  Ober  das 
Reagenspapier  streicht  Um  von  der  Veitnderiichkeit  des  letzteren  Factors  un- 
abhängig zu  sein  und  eine  quantitative  Bestimmung  ausföhren  zu  ktfnneiv  saugt 
man  in  den  meteorologischen  Observatorien  deshalb  ein  bestimmbares  Luftvolumen 
durch  eine  geeignete  Reagensflüssigkeit  (vergl.  Bd.  II,  pag.  78). 

HorzEAU  (104)  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  die  Landluft  viel  hatifi^er 
und  mehr  Ozon  enthält,  im  Maximum  ^in^jnnr  ^'^""^^  Volumens,  als  die  Stadüuft. 
Ein  Maximum  des  Ozongehalts  soll  im  Mai  und  Juni,  ein  Minimum  im  December 
und  Januar  stattfinden.  Die  Ozonreaction  trut  häufiger  bei  Regenwetter  als  bei 
schönem  Wetter  ein,  sehr  mofclich  bd  Gewittern. 

Das  Ozon  der  Luft  zerstört  flüchtige  FSulnissprodukte  oiganiscber  StolTe  und 
Keime  von  Mikroorganismen.  Nach  SckÖnbein  (105)  kann  Luft,  wdche  ^Mkwv 
ihres  Volumens  Ozon  enthalt,  die  540  fache  Luftmenge,  wdche  mit  Emanationen 
von  faulendem  Fleisch  beladen  ist,  desinficiren. 

ChappüIS  (106)  hat  diese  desinficirendc  Wirkung  des  Ozons  folgendcrmaassen 
nachgewiesen.   Er  hat  Staub  aus  der  Luft  in  Baumwollpfropfeu  angesammelt. 
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von  welchen  einige  in  einer  Rohre  der  Einwirkung  ozonisirter  Luft  ausgesetzt 
wurden.  Wenn  die.nicht  mit  Ozon  behandelten  Tampons  mit  einer  Hefeabkochung 
in  BerOhrung  gebracht  wurden,  so  sdgte  rieh  in  letzterer  nach  kuner  Zeit  Trttbung, 
bezw.  eine  Vegetation,  während  diejenigen  Abkochungen,  die  mit  der  dem  Oxon 
anageaetat  gewesenen  Baumwolle  zusammengebracht  wurden,  noch  nach  SO  Tagen 
Uar  waien. 

Man  hat  vielüach  versucht,  das  Ozon  fUr  therapeutische  Zwecke  zu  verwenden, 
sowolil  in  Form  von  Inhalationen  ozonisirter  Luft,  als  auch  in  Form  von  Ozon- 
wasser. Eme  heiikratiige  Wirkung  scheint  das  Ozon  indessen  nicht  zu  besitzen; 
es  ist  viel  eber  .ils  ein  Gift  anzusehen.  Stark  ozonhaltige  Luft,  d.  h.  solche, 
welche  2  Volumprocente  Ozon  enthält,  kann  eingeathmet  den  Erstickungstod  her- 
beißlhren.  Ein  Ozongehalt  der  Luft  hat  alt  soldier  keine  hygienische  Bedeutung 
er  ist  aber  ein  Beweis  filr  das  Fehlen  oaqrdabler  Miasmen  in  der  Luft. 

Technische  Verwendung.  Es  hat  nicht  an  Vorschlägen  zur  Verwendung 
des  Ozons  gefehlt^  allem  die  Kostspieligkeit  der  Darstellung,  sowie  der  Umstand, 
dass  in  ^elen  Fällen  Chlor  oder  Wasserstoflsuperoxyd  ebenso  gut  gebraucht  werden 
können,  haben  denselben  bislang  keinen  grossen  Erfolg  verschafft.  Man  hat  das 
Ozon  zur  Entfoselung  von  Spiritus,  zur  Oxydation  des  Alkohols  zu  Aldehyd  und 
F,s?;iprsriiire,  zum  Bleichen  von  Stearinsäure  und  zu  ähnlichen  Zwecken  verwenden 
wollen.  TessiE  DE  MoTAv  (107)  empfahl,  das  aus  Uebermangansäure  flnrjTestellte 
Ozon  zum  Bleichen  von  Textilstoffen  zu  benutzen.  Mit  mehr  Erfolg  \\ird  es  zum 
Bleichen  von  Eilenbein  ^^ebraucht.  Das  Elienbein  wird  lange  Zeit  unter  Photogen 
oder  TerpentmOl  getaticht  und  den  Licht  und  der  Dift  auq^s^t,  wobei  die 
letztere  ozoniairt  wird  und  bleichend  wirkt  R.  Bbdbrm ahn. 

ScaxHiUum.*)  Im  Jahre  1879  fand  Nilsom  (1)  in  der  aus  Euxenit  und 
Gadolinit  dargestellten  Erbmeide  ein  neues  Oxyd,  welches  durch  sehwach 
basische  Eigenschaften,  ein  idediiges  Molekulaigewicht  und  ein  sehr  charakte- 
ristisches Spectrum  gekennzeichnet  war.  Er  nannte  das  metallische  Radical 
dieses  Oxyds  Scandium. 

Anfanps  hielt  Nii.soN  das  Scandium  für  ein  vierwerthiges  Element,  analog 
dem  Zinn  und  Thorium  (Sc  =  170).  Dies  wurde  durch  die  Untersuchungen 
von  Ci.F.vTE  (3)  berichtipt,  welcher  das  Oxyd  auch  im  Gadolinit  nnd  im  Keilhauit 
aufgefunden  hatte.  Diese  Untersuchungen  bieten  ein  besonderes  Interesse  in  der 
Geschichte  der  Chemie  dar,  weil  rie  zeigten,  dass  das  neue  Metall  sowohl  seinem 
Atomgewichte  Sc  44,  als  auch  allen  seinen  sonstigen,  wesentlichen  Eigen- 
schaften nach  volkommen  dem  von  Mbndelkjeiv  auf  Grund  seines  periodischen 
^Sterns  der  Elemente  vorausgesagten  Ekabor  entsprach.  Nilson(s)  bestätigte 
in  der  Folge  die  von  Olive  erhaltenen  Resultate  und  untersuchte  mehrere  Ver- 
bindungen des  Scandiums. 

Vorkommen  und  Eigenschaften.  Das  Scandiumoxyd  begleitet  in  sehr 
geringer  Menge  die  Yttererdc  in  einigen  Mineralien,  dem  Gaudolinit,  Keilhauit 
von  Arendal..  Yttrotitanit,  Euxanit.  Letzteres  Mineral  enthält  verhältnissmässig  am 
meisten  Scandium;  weniger  der  Gadolinit  und  Yttrotitatüt.    Cleve  erhielt  aus 

*)  1)  NkLSOMt  Ocfemigt  of  Kon.  Sv.  W«t.  Akad.  Forhandlingv  1879«  No,  3:  Compt. 
md.  88»  pag'645;  Bcr.  1879,  pig.  554.   a)  Nn^oN,  Oefvcrnigt  of  Kon.  $v.  W«L  Akad. 

Fodiaodlingar  1880,  No.  6;  Comp.  rend.  91,  pag.  118,  Bcr.  18S0,  pag.  1439.  3^  Clkvk,  Bull, 
soc,  chttn.  31,  pag.  486.  (1879)-  4)  Cleve,  Oefverni|n  Kon  Sv.  Wat.  Ak:u\.  Forhand- 
lingar  1879,  No.  7;  Compt.  rcnd.  89,  pag.  419.    5)  TiLUX-N,  Compt.  rend.  91,  pag.  45. 
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4  Kgrm.  Gadolinit  nur  O  b  Grm.  iScandiuniQ.xyd,  aus  6  Kgrm.  Yttrotitanit  1*2  Gnn. 
desselben. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Cleve  durch  Daistellung  und  Analysen 
des  ScandiumsuUats  zu  48*99  bis  44*07  bestimmt  Nilson  fiind  als  Mittel  ans 
vier  Bestimmungen  die  Zahl  44*02. 

Die  Scandiumsalze  geben  kein  Absorptions-Spectrum;  dagegen  ist  die  Scandin- 
erde  durch  ein  ausgezeichnet  schönes  Funkenspectrum  charakteri'^irt ,  welches 
nach  THALfeN  (5)  über  100  Linien  enthält.  Die  hellsten  sind  diejenigen  der 
Wellenläneen:  f;304,  f'079,  6037  im  Orange,  552(i  im  Gelb  (sehr  intensiv),  5031 
im  Grün,  4415,  4400,  AdU,  4325,  4320,  4314,  4249  jiH-  indigo. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  mit  Chlor. 
Scandiumoxyd,  Scandinerde,  ScjOj. 

Zur  Darstellung  der  Scandinerde  benutzt  man  am  besten  Euxenit.  Das  gepulverte  Mineral 
wird  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  aufgeschlossen.  Die  Schmeke  wird  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen  und  die  Uiwutg  wk  Ammonlek  geflflk.  Der  hydratisdie  NiedcncUig  wird  in 
Salpeteninre  gdSst  und  die  Lttsnng  andauernd  gekodit,  wobei  tidi  MetaDsIwen  aueedieiden. 

Die  TOn  diesen  },'ctTcnntc  Lösung  wird  dann  durch  Oxalsäure  gefUllt.  Die  Oxalate  weiden  ge- 
trocknet und  gcglliht  und  die  lurUckbleibendcn  Erden  dtirch  hcisses  Wasser  von  beigemengfem 
Kaliunicarbonat  befreit  und  alsdann  wieder  in  Salpetcrsfiurc  gelöst.  Das  Nitrat  wird  zur  Trockne 
gebracht  und  geschmolzen.  Beim  Behandeln  der  .Schmelze  scheidet  sich  ein  NiedersclUag  aus, 
der  hauptsächlich  aas  Thoietde  mit  geringen  Beineogungcn  da  Oi^de  ▼on  Ger,  Uian  und  Eisen 
bciteht.  Die  LOeung  tmd  wieder  lur  IVockne  fEfancsht,  «d  das  Nitrat  wird  nun  dner 
partiellen  Zersetzung  durch  Erhitzen  unterworfen  und  dann  mit  Wasser  ausgelaugt,  worauf  der 
Rückstand  wieder  in  Nitrat  tlbcrgcfuhrt  und  wie  vorhin  behandelt  wird.  Aut  diese  Weise  werden 
die  Erden  des  Didyms,  Yttriums  und  Terbiums  abgeschieden.  Nach  68maligcr  Zersetzung 
erbidt  Hujom  endKdi  dne  Eide,  deren  synipdidie  Ifilratlösinig  dnchaus  kdnen  Absorption»- 
itrdfen  mehr  im  Spectral^Apparat  seigte.  Dieie  Uimg  endtUt  nur  die  Erden  dea  Ytterbium 
und  Scandiums.  Um  diese  von  einander  zu  trennen,  benutzt  man  die  Eigenschaft  des  Scandium* 
nitmt<,  beim  Erhitzen  weit  leichter  in  unlösliches  basisches  Salr  Überzugehen,  als  das  Ytterbiom- 
nitrat,  ferner  das  Verhalten  des  Scandiumsulfats  zu  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung,  welche 
aus  der  Lüsung  des  ersteren  unlösliches  Kaliumscanditmisulfat,  SCj,(SÜ^),'3K,S04,  absdieidet, 
viähKod  das  Ytterbiamsulfaft  nidit  gefiült  wird.  Man  stellt  dso  die  SidCuUemig  her  und  ftUt 
das  Doppelnillat  aus,  wdchea  dann  in  Wasser  gdOet  wird.  Aus  der  Lösung  wird  die  Erde 
mit  Ammoniak  gefallt,  ausgewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst,  worauf  aus  der  Nitratlttsung  das 
Oxalat  gefitUt  wird.  Dieses  wird  durch  Glühen  zersetzt.  Die  so  erhaltene  St  r^n  ln-e r 'e  enthalt 
nur  Spuren  Ytterbinerde,  welche  man  durch  UcbcrfUhrung  in  das  Nitrat  und  parucUc  Zersetzung 
daselboi  vollends  beseitigen,  d.  h.  in  der  Mntterkuge  von  dem  nnlCdichen  bansdien  Scandium- 
nitrat  UbeifUbren  kann. 

Die  Scandinerde  bildet  ein  weisses,  unschmelzbares  Pulver,  dessen  Volum- 
gewicht  nach  Cleve  8*8»  nach  Nilson  und  Pettersson  3*864  ist  Die  specifische 
Wärme  zwischen  0  und  100"  ist  O  l 530  (Nilson  und  Petterssoh). 

In  Säuren  löst  sich  das  durch  Glühen  erhaltene  Oxyd  langMim,  aber  leichter 
als  Thonerde,  zu  farblosen  Lösungen  auf. 

Scandiumhydroxyd  wird  aus  den  Lösungen  der  Salze  mittelst  Ammoniaks 
als  gelatinöser,  sehr  voluminöser,  etwas  durchsichtiger  Niederschlag  gefällt. 

Scandiumchlorid  scheidet  sich  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  strahligen 
Nadeln  aus,  welche  etwas  hygroskopisch  sind.  Beim  Erhitzen  desselben  ent- 
weicht Chlorwasserstoff,  und  es  bleibt  ein  basisches  Chlorid,  weiches  ein  äusserst 
feines,  weisses  Pulver  bildet  (Cleve). 
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Sau erBtoffh altige  Salze. 

Scandiumsulfat,  80^(804)^»  «iid  durch  Eindampfen  der  mit  Schwefel- 
sture versetzten  Losung  des  Nitrats  und  mässiges  Erhitzen  des  Rückstandes  er- 
halten. Beim  Verdampfen  im  Wasserbade  krystallistrt  ein  Sulfat  in  vierseitigen 
Säulen,  welches  wahrscheinlich  2  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Das  wasserfreie 
Salz  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige  Masse  vom  Vol.-Gew.  2'579  und  der 
;  pec  Wärme  O  l 639  (Nii.son).  Es  giebt  die  Schwefelsaure  erst  bei  hoher  Tem- 
peratur ab.    In  Wasser  löst  es  sich  leicht 

Das  Hydrat,  $€,(304)2+ GH, O,  scheidet  steh  aus  der  syrupdicken, 
vlssrig^  Lösung  nach  längerem  Stehen  in  kugelförmigen  Aggregaten  ver- 
wachsener Fiismen  ab.  Es  ^ebt  bei  100"  4  MoL  Wasser  ab;  es  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  (Nilsom). 

Kalium-Scandiumsulfat,  $0^(804), -SK^SO^,  fällt  aus  der  Lösung  des 
Sulfats  auf  Zusatz  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung.  Es  scheidet  sich  in  kleinen, 
feinen,  zu  Warzen  vereinigten  Säulen  aus.  Es  lost  sich  in  kaltem  Wasser  lang- 
sam, leichter  in  heissem;  in  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  ist  es  unlöslich  (Nilson). 

Das  Salz,  Scj,(S04),«2K2S04,  hat  Cleve  durch  Verdampfen  einer  sauren 
Lösung  von  Scandiumchlorid  und  Kaliumsulfat  in  Form  weisser  Krusten  erhalten. 
Es  ist  in  Kaliumsulfatiösung  löslich.  Nilson  bezweifelt  die  Bsdstenz  dieses  Salzes 
nnd  schreibt  die  Löslichiceit  der  G^nwart  von  Chlorwasserstoflsäure  zu. 

Natrium-Scandiumsulfat,  Sc«($04),*SNa,S04-4-  12H,0,  ist  nach  Clbvb 
ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver. 

Ammonium-Scandiumsulfat,  SC|(S04)3*(NH4)gS04,  ist  ebenfalls  ein 
weisses,  kn-stallinisches  Pulver  (Clf.vk). 

Scandiumseleni t,  802(8603)3  <- HjO.  Dies  Salz  fällt  nach  Nilson  aus 
einer  neutralen  Lösung  von  Scandiumsulfat  auf  Zusatz  von  Natriumselenit  als 
voluminöser,  amorpher  Niederschlag  aus. 

Das  saure  Salz,  ScjCSeO,),« dH^SeO,,  entsteht  durch  Uebergtessen  des 
voriges  &üze«  mit  einer  wissrigen  Lösung  von  8  Mol.  seleniger  Säure  und  Ein« 
dami>fen  in  Fonn  kugelförmiger  Rrjrstallaggregate.  Es  ist  m  Wasser  unlöslich, 
aiidi  in  kalter ,  verdünnter  Salzs  ure,  wird  aber  von  warmer  Salzsäure  leicht 
gelöst 

Das  von  Cleve  beschriebene  weisse,  amorphe  Salz,  SSc^Oi*  10SeO,+4H(O, 
ist  nach  Nii-SON  ein  Gemisch  von  neutralem  und  saurem  Salz. 

Sc andiumnitrat  krystalHsirt  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  kleinen,  radial 
geordneten,  flachen  Prismen,  welche  an  der  Luft  zerfliesslich  sind.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  anfangs,  wird  dann  teigig  oder  fest  und  gexiL  in  ein  noch  in  Wasser 
lösliches,  basischä  Nitrat  Über.  Um  einen  Theil  des  Nitrats  in  hdssem  Wasser 
unlöslich  zu  madien,  mnss  man  lange  und  stark  erhitzen.  Man  erhält  dann  mit 
Wasser  neben  einem  unlöslichen  Rückstand  eine  milchige  Flttssigkeil^  die  selbst 
nach  langer  Zeit  nicht  klar  irird. 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Scandiumsalze  sind  meistens  farblos;  ihre  Lösungen  haben  einen  stark 
zusammenziehenden  Geschmack. 

Kaliumhydrat  sowie  Ammoniak  rufen  in  den  Lösungen  dnen  weissen, 
voluminösen  Niederschlag  hervor,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich 
ist.  Die  Gegenwart  von  Weinsäure  verhmdert  die  Fällung  durch  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  aber  beim  Erhitzen. 
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Natrtunicarbonat  bewirkt  einen  volumosen,  weissen  Niederscliiag,  der  im 
Ueberschttss  des  Reagens  Idsltch  ist 

Schwefelwasserstoff  flttlt  nidit;  Schwefel ammonittiii  OÜlt  weisses 
Hydroxyd. 

Natriutnphosphat  bewirkt  einen  voluminösen,  weissen  Niederschlag. 
Oxalsäure   giebt  einen   weissen,    voluminösen,  allmählich  dichter  und 

krystallinisch  werdenden  Niederschlag.    Das  Oxalat  ist  in  schwcfclsäurehaltigem 
Wasser  allerdings  nicht  unlöslich,  aber  viel  schwerer  löslich  als  Ytterbiumoxalat. 
Raliu  m Sulfat  bewirkt  die  Fällung  des  Doppelsalzes. 

Natriumthiosullat  täilt  die  Scandiumlüsungen  beim  Erhitzen,  aber  nicht 
vollständig. 

Ebenso  verhält  sich  Natrium acetat.  R.  Biedbrmann. 

Schwefel.*)  Bis  in  die  graue  Vorzeit  zurück  reicht  unsere  Bekanntschaft 
mit  dem  Schwefel;  Homer  gedenkt  seiner  als  eines  Räucherungsmittels  bei 
religiösen  Handlungen;  und  Dioskoridbs  berichtet  schon  Ober  zm  Arten  des 
Schwefels,  die  als  Heilmittel  gebraucht  werden,  den  tongebrannlenc,  d.  b.  reinen, 
gediegenen,  und  den  »gebrannten«,  d.  h.  ausgeschinokenen.  Freilich  verschweigt 
er,  woraus  und  wie  der  » gebrannte c  Schwefel  gewonnen  wiid;  doch  scheint  es 
nach  Pi.iNri's'  Bericht,  als  ob  das  Rohmaterial  stets  unreiner,  gediegener  Schwefel, 
und  nicht  etwa  Schwefelmetall  gewesen  sei.  Die  Gewinnung  des  Schwefels  beim 
Rösten  von  Schwefelerzen  finden  wir  erst  in  sehr  viel  späterer  Zeit  von  Acricola 
in  seiner  Schrift  äe  rc  mctallica  beschrieben. 

Von  der  Schwefelmilch  und  ihrer  Bereitung  liuren  wir  zuerst  im  8.  Jahr- 
hundert durch  Gbber's  Schrift  de  htoim^m  virUatiM. 

Auch  die  Kenntnis  der  Schwefelblumen  reicht  wahrscheinlich  siemltdi  weit 
zurück;  denn  Basu.ius  Valbntinus  im  15.  Jahrhundert  spricht  davon  wie  von 
einer  allbekannten  Sache;  er  hält  es  gar  nicht  für  nöthig^  die  Darstellung  der- 
selben zu  beschreiben;  diese  lernen  wir  erst  duich  Aomcola  und  Libavius  im 
16.  Jahrhundert  kennen. 

Geber  wusstc  bereits,  d.iss  der  Schwefel  von  Aetzlauge  und  von  Königs- 
wasser, LuLLUS  im  dreizehnten  Jahrhundert,  dass  er  von  starker  Salpetersäure 


*)  i)  KuH",  Geschichte  der  Chemie.  2)  Graham-Uxtu,  ausf.  Lchrb.  d.  Chem.  V.  Aufl.,  Bd.  II,  i, 
pag.  515.  3)  YouNG,  SSL  Amer.  J.  (3)  4,  pag.  356.  4)  Etard  u.  Oliviia,  Compt.  lead.  95, 
pag.  846.  5)  Ber.  9,  pag.  995.  6}  Bkrthblot  il  AmdrA,  CompL  read,  i  is,  p*g.  isa.  7)  PmPFn, 

Arch.  Phann.  227,  pag.  1 134. .  8)  OsT,  technische  Cheaiie,  pag.  43.  9)  Thomas,  Waomsk's 
Jahrcsb.  techn.  Chemie  1S69,  pap.  162;  Griiti.  Berg-  und  HUttenm.  Ztg.  1874,  pag.  345. 
10)  De  ijv  Touk  uu  Brkuil,  Compt.  rend.  93,  pag.  456.  Ii)  Menk,  Monit  scient.  1867, 
pag.  399;  Eixis,  DiNGL.  pol.  J.  189,  pag.  85;  KttHLMAMK,  Note  sur  rcxtiactioB  et  rindtutrie 
dn  fonfke  daa»  let  lol&taici  de  la  Sicik,  Lille  1868;  A.  W.  HoniAMN,  Ber.  Ober  die  Ent« 
tridding  d.  diem.  Ind.  1875.  12)  WaonxH,  Jahr.  r.  techn.  Chem.  1862,  pag.  199,-  1877, 
pag.  283;  N.\wRATii  ,  DiNni,.  pol.  J.  227,  paf».  289;  Cr.  Winkler,  Dinoi„  pol.  J.  228,  pag.  366. 
13)  Gerlach,  Chem.  imi.  1S7S,  \>Ag.  401.  14)  Mäne,  Monit.  scient.  1867,  pag.  399. 
15)  Phipso.n,  Chem.  News  5,  pag.  337,  lUj  KtKi.  u.  Stüh  mann,  techn.  Chem.  III.  Aull.,  6, 
P«g>  33*  17)  ClAUl,  DiNOL.  pol.  J.  2S4,  pag.  355;  D.  R.  P.  28758.  18)  cf.  Dmoi..  pol.  J.  142, 
pag.  395 ;  Bcfs^  uod  HOttemnXnii.  Ztg.  i86s,  Bd.  I,  pag.  15;  WAONKt,  Jabred».  tedtn.  CSieai.  t86a, 
pag.  199;  Smith,  Handbook  of  thc  manufacture  and  proof  of  gunpowder,  London  1870,  pag.  32. 
19)  Rö«si.i  K,  Arch.  Pharm.  235,  pap.  K45.  20)  Schützenberger,  Comp!,  rend.  66,  pag.  746. 
21)  SiLVfci-SRi,  Ber.  7,  pag.  82;  Garr.  chiai.  Jtal.  1S73,  P*g.  578^  2»)  Gkrnkr,  Compt.  rend.  83, 
pag.  217.    23)  F.  B.  AuaKi»,  Ber.  23,  pag.  2708.   24)  MiTsckbeuch,  Abb.  Chim.  phys.  24, 
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gelöst  wird;  die  Kenntnis  der  Löslichkeit  in  Baumöl,  Wachholderöl,  T.einol  inid 
Terpentinöl  und  des  Namens  »Schwefelbalsam«  (Ür  die  so  entstehenden  Präparate 
erfahren  wir  von  Basilius  Valentinas. 

Die  Ansichten  über  die  chemische  Natur  des  Schwefels  blieben  lange  Zeit 
völlig  unklare;  Schwefel  war  das  brennbare  Prindp  iq  allen  verbrennlichen 
Körpern;  jede  Verbindung  unbekannter  Constitution  wurde  als  schweflige  be- 
trachtet Diese  Aulbssung  als  Piincip  der  Brennbarkeit  verhali  dem  Schwefel 
andi  su  sdner  Bedeutung  bei  den  Alchemisten:  alle  Metalle  bestanden  nach 
ihnen  aus  Mercurius  und  Sulphur.  Freilich  bezeichneten  diese  Namen  ketneswe|^ 
schlechthin  Quecksilber  und  Schwefel ,  wenn  schon  in  diesen  viel  von  jenen  ent- 
halten sein  sollte,  es  waren  angenommene  Grundstoffe,  welche  das  Princip  der 
Metaliicität  und  das  der  Verbrennlichkeit  zur  Anschauung  bringen  sollten. 

Diese  unbestimmten  und  unklaren  Begriffe  über  die  Natur  des  Schwefels 
werden  erst  in  dem  phlogisdschen  Zeitalter  durch  klar  ausgesprochene  Ansichten 
verdrängt;  die  phlogistische  Theorie  erkennt  in  dem  Schwefel  eine  Verbindung 
von  Vitriolöl  mit  dem  Princip  der  Verbrennlicbkeitp  dem  Phlogistoo.  Der  ver- 
meindiche  Beweis  für  diese  Auffiusung  bildete  eine  der  Hauptstützen  der 
phlogistischen  Theorie. 

Glauber  hatte  bereits  durch  Erhitzen  des  nach  ihm  benannten  Salzes  mit  Kohlen 
und  durch  Behandlung  der  so  erhaltenen  SchwcfcUelier  mit  Säuren  Schwefel  er- 
halten, dessen  Ursprung  er  freilich  aus  den  Kohlen  ableitete.  BüVLt  erhielt  Schwefel 
beim  Behandeln  der  l.wcl Ölsäure  mit  Terpentinöl,  Hess  es  aber  unentschieden, 
ob  dcrseibe  niclit  scliüii  in  der  Schwefelsäure  enthalten  gewesen  sei.  IJie  Er- 
klärung Ittr  die  Bildung  nach  diesem  Ver&hren  aus  Schwefelsäure  und  Pblogiston 
gab  erst  Stahl  in  seiner  Zymakchua  fundamtniedk  im  Jahre  1697;  der  Schwefel 
wurde  geradezu  als  »schwefelsaures  Phlogiston«  bezeichnet  So  steht  das  Phlogiston 
in  St.  F.  Geoffroy's  17 18  veröffentlichten  Verwandschaftstabellen  an  der  Spitse 
der  basischen  Körper,  welche  zu  der  Schwefelsäure  Verwandtschaft  haben.  Diese 
Ansicht  blieb  die  einzig  maassgebende,  und  alle  andern,  wie  die  1703  von  Homberg 
ausgesprochene,  der  Schwefel  enthalte  auch  noch  Erde  und  Metall,  kamen  nicht 
mehr  zur  Geltung. 

p«f.  «64;  1.  a.  ScACcm,  Z.  dt  geoi  G«s.  4«  P*g*  167;  ScatAVF,  Wien.  Alnd.  Bcr.  41, 

pag.  791,'  liREZTNA,  Wien.  Akad.  Ber.  60,  pag.  54S.  25)  Kopp,  Ann.  Chem.  93,  pag.  129. 
26)  DAGUm,  Compt.  rcnd.  20,  pag.  1667.  27)  Gerner,  Compt.  rend.  83,  pag.  217.  2S;  FIoi-Ktss, 
Du^uL.  pol.  J.  134,  pag.  314.  29)  BlNEAU,  Compt  rend.  49,  pag.  799;  Ann.  Cheni.  114, 
pag.  383.  30)  DwnxB  u.  TaooST,  Ann.  Phyt.  Chcm.  108,  pag.  636  u.  641.  31)  Trogst, 
Compt  rend.  95,  pag.  3a  3a}  Bn/rz,  Ber.  21,  pag.  2013;  2»g,  phya.  Oiem.  z,  pag.  920; 
cf.  RaMSAy,  pliys.  Chem.  3,  pag.  49  und  BiLTZ,  daidbit  3,  pag.  zaS.  33)  Rieckb,  Ztg. 
phys.  Chem.  6,  pag.  268;  GöUingcr  N.ichrichtcn  1890,  pag.  360.  34)  Hkrtz,  Ztg.  phys. 
Chem.  6,  pag.  358.  35)  Beckmann,  Ztg.  phys.  Chem.  5,  pag.  76.  36)  Ekdmann  u.  Marchand, 
Joum.  pr.  Chem.  31,  pag.  396.-  37)  Struve,  Jahresb.  1851,  pag.  313.  38)  DUMAS,  Ann. 
Qnm.  Pbys.  CS)  55*  P*S*  <4^«  39)  Stas,  Jahieab.  1867»  pag.  i&  40)  Ci.Aaxi,  FhiL 
Mag.  (5)  \%%  pag.  101.  41)  XoFP,  Ann.  Qieni.  96,  pag.  153.  42)  Bvvr,  Ansi  Qkb.  Sappl  4, 
pag.  129.  43)  BuFF,  Ann.  Chem.  Suppl.  4,  pag.  164.  44)  Kunger  u.  Maa5!sen,  Ann. 
Chem.  243,  pag.  193;  cf.  Nasini  11.  Scala,  rrazi,  chim.  ital.  19,  pag.  526.  45)  Bunsen,  Ann. 
Phys.  141,  pag,  I.  46)  Kopp,  Ann.  Chom.  Suppl.  3,  pag.  291.  47)  Kopp,  Ann.  Chem.  93, 
pag  129,  et  FttATit  Gaia.  ehim.  itaL  1S74,  pag.  29;  Ber.  7,  pag.  361,-  Spring,  Jabretb.  1881, 
pag,  loSSt  RiraaraEB,  BciU.  Ann.  Plqra.  6,  pag.  199.  48)  A.  MomasiBat  Jaluresb.  1866,  pag.  37. 
49)  Ftacaau,  Compt.  raid.  (8|  pag«  1125,  Ann.  Phys.  138,  pag.  26.  50)  Regnault,  Jahresb.  1863, 
pag.  65.   51)  KuxHnroaD  ttax,  Chem.  News  61,  pag.  125.  32)  Bbrtrklot,  Compt  rend.  84, 
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Ganz  gut  Hess  sich  auch  die  Bildung  des  Schwefels  auf  nassem  Wege  er- 
klären, auf  welclic  zuerst  von  den  Ciebrüdem  Gravenhorst  in  Rraunschweig  1769 
aufmerksam  gemacht  wurde.  Nach  ihrer  Angahe  sollte  man  frisches  Wermuth- 
kraut  mit  einer  Lösung  von  Glaubersalz  iibergiessen  und  faulen  lassen;  dann 
bilde  sich  Schwel.  Da  man  nun  annahm,  bei  der  FAnlnin  eines  Körpers  ent- 
weiche das  Pblogi&ton  aus  ihm»  so  erklärte  sich  durch  Vereinigung  desselben  mit 
der  Schwefelsäure  des  Glaubersalzes  die  Bildung  des  Schwefels  sehr  ein&ch. 

ZMeser  von  tut  allen  Chemikern  g^tiieilten  Auffassung  gegenflber  blieb  der 
Zweifel  Boyle's,  blieben  die  A'-gumente  Mayo^s,  welche  im  Gegensatz  zu  dei 
phlogistischen  Theorie  die  Bildung  der  Schwefelsäure  aus  dem  Schwefel  zu  be- 
weisen suchten,  völlig  unbeachtet.  Durch  fiuantitative  Versuche  bewies  erst  1772 
Lavoisier  die  Richtigkeit  dieser  und  die  Nichtigkeit  der  phlogistischen  Auftassung, 
und  seit  dieser  Zeit  wird  der  Schwefel  als  chemisch  einfacher  Körper,  als  Element 
angesehen.  Allerdings  blieb  diese  Auffassung  nicht  unbestritten;  Curaudau  hielt 
noch  1799  den  Schwefel  ittr  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sttcksioff;  GiRTAMMER  meinte  tSoo,  er  bestehe  aus  Sauerstoff  und  Waaseistofi^ 
und  selbst  Daw  glaubte  1809  aus  Veisuchen,  bei  denen  er  Kalium  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas behandelt  hatte  und  das  gebildete  Schwefelkalium  mit  Salzsäure 
weniger  Schwefelwasserstoff  entwickeln  sah,  als  dem  Wassersto^  welchen  das 
Kalium  nüoin  hervorgebracht  hätte,  entsprach,  den  Schluss  ziehen  zu  müssen, 
dass  im  Schwefel  noch  Sauersioft"  enthalten  sei.  welcher  dem  Kalium  die  Eigen- 
schaft nähme,  ans  wässriger  Säure  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Doch  noch  in 
demselben  Jahre  wurde  dieser  Irrthum  von  Gay-I.ussac  und  Th^nard  widerlegt 
und  damit  die  chemische  Einfachheit  des  Schweieis  endgültig  festgestellt  (i). 

Der  Schwefel  findet  sidi  gediegen  in  der  Tertiärformation,  namentlich  im 
oberen  Ifiocän,  und  im  Flötzgebirge  zwischen  blättrig •kiystallinischem  Gjrpe, 
derbem  Kalkstein  und  bituminösem  Mergel  und  Gyps,  seltener  im  Sandstein; 
er  ist  entweder  krystallisirt  oder  tritt  in  KOmem  und  Knollen  auf  und  bildet 
oft  bedeutende  Nester.  So  findet  er  sich  namentlich  in  Sicilien  in  den  Provinzen 
Caltanisetta,  Girgenti,  Catania  etc.;  in  Italien,  in  Spanien,  auf  Milos,  in  Griechen- 
land, Polen,  Croatien,  in  Frankreich,  in  Swoszowice  bei  Krakau,  in  Hannover. 

ptg.  674;  90,  pag.  1449*  53}  Thoiisbm,  Ber.  13,  pag.  959.   54)  Sauct,  Compt.  lend.  68, 

pag.  404;  cf.  Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  543.  55)  MuLDEK,  Journ.  pr.  ClniB.  91,  pag.  tts* 
56)  Barrett,  Jahresb.  1865,  pag.  138.  57)  Salet,  Bull.  soc.  chim.  (2)  Ii,  pag.  302.  58)  SRntUN, 
Compt.  rend.  53,  pag.  1272;  ÖALET,  Compt.  rend.  73,  pag- 559»  59)  Chaitard,  Cotnpt. 
rend.  79,  pag.  1123.  60;  Plückek  u.  Hittorf,  Jahresb.  1863,  pag.  109.  61)  Salet,  Compt. 
rend.  74,  pag.  86$.  6s)  Guhkz,  Compt  rend.  74i  pag.  803.  63}  Ciawcian,  Wien.  Akad. 
Bw.  (a)  77i  P««' 839,  H)  GoanoH,  Lond.  R.  soc.  Proc.  27,  pag.  270;  28,  pag,  tS5. 
65)  FOf^SKRHAf,  Compt.  fL-nd.  96,  pap,  785.  66)  NasINT,  Rcr.  15,  pajj.  2878;  iS,  pag.  254 
67)  .Schiff,  Jalircsb.  1S84,  pag.  103.  68)  Co$^.\,  Her.  1S68,  pa^'.  138;  s.  a.  Paykn,  Compt 
rend.  34,  pag.  456  u.  508.  69;  BtRiHtLor,  Cumpt.  rend.  70,  pag.  941.  70)  Macagno, 
Chem.  News  43,  pag.  193.  71)  PiLOVZi,  Compt  rend.  681  pag.  11 79;  79,  pag.  56;  DmcL. 
pol.  J.  193«  pag.  15s  u.  513.  7«)  Pohl,  Dwol.  poL  J.  197,  pag.  508.  73)  L.  LuauMAim, 
Bcr.  1877,  pag.  866.  74)  Sestini,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  718.  75)  Farley,  Monit. 
scient.  (3)  9,  pag.  685.  76)  Th^nard  ,  Ann.  chim.  phy<i.  (2)  48,  png.  83;  Gernez,  Compt. 
rend.  98,  pag.  144;  100,  pag.  i^ii4,  BtKiHfcXOT,  Compt.  rend.  100,  pag.  1328;  Sabatdcr, 
Compt.  rend.  100,  pag.  1585;  Maquennk,  Compt  tend.  too,  pag.  1499.  71)  MmcHBtucR, 
Jalurcab.  1853,  pag.  337.  78)  RncHnt,  Jahicab.  1883,  pag.  »87.  79}  REicm»,  Zig.  Kiyit  8« 
P^-  593  MAiXAtD,  JahreiK  188$,  pag.  383:  Ruvs,  Ree.  Iimv.  dmn.  Pays.  Bas.  3,  pag.  i ; 

Jahicsb.  1884,  pag>  336;  Rucbbr,  Ree,  trav.  chim.  Pays.-'Bat,  3,  pag.  346;  Gbkmiz,  Conpt. 
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>EYdiger€  Schwefel,  d.  h.  Gemenge  von  erdigen,  thonigen  Substanzen  und  Schwefel 
kommen  in  Italien,  Polen,  Mähren  oft  in  bedeutenden  Lagern  vor. 

Auch  in  älteren  Formatinnen  findet  sich,  wenn  auch  seltener,  Schwefel,  so 
z.  B.  auf  Quarzlagern  im  Gliaimcrschicter  bei  Quito,  im  Trachytconglomerat  von 
Kaiinka  in  Ungarn,  nördlich  von  Clear  Lake  in  Caiitomien  auf  Dolerit,  mit 
Kaolin  gemengt,  und  unter  demselben  in  Thon. 

Sehr  hitufig  mitd  er  in  der  Nähe  von  Vulkuen  angetrafiini;  er  bildet  in 
Spalten  die  Schwefeladem  und  zeigt  sich  sehr  gewöhnlidi  im  Innern  der  Krater. 
So  überzieht  z.  B.  der  Vulkan  Pnrace  in  SUd-Amerika  seinen  Krater  beständig 
mit  einer  Schwefelkruste  von  1180  □  Meter  Oberfläche,  welche  in  zwei  Jahren 
häufig  zu  1'26  Meter  Dicke  anwächst  (2).  Die  Solfatare  (d.  i.  ein  im  Absterben 
be?rnffener  Vulkan)  bei  Rahara  Sapbicqne  am  rothen  Meere  •^oll  jri^rlirh  an 
6U( II  1(111  K.grni.  Schwefel  liefern.  Anrh  der  Krater  des  Pir  von  Tenenria  und  der 
des  Berges  Alagliez  in  den  arrncinst  lien  Hochlanden  werfen  viel  Scliwcfel  aus. 
Nach  Koch  steigt  aus  ieuierem  lurtwahrend  geschmolzener  Schwefel  empor, 
der  an  den  Rändern  Überquillt  und  nach  dem  Erkalten  von  Bewohnern  der 
Gegend  mittelst  Flintenschüssen  losgelöst  wird,  da  der  Krater  unzugänglich  ist 
In  Caiifomien  findet  «ch  an  Boraxsee  ein  Schwefellager  von  20000  Tonnen  zu  je 
1016  Kgrm.  Schwefelinhalt 

Da  die  Vulkane  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  exhaliren,  so  ist  die 
Bildung  des  Schwefels  durch  H)inwirkung  der  beiden  (iase  auf  einander  in  un- 
gezwungener Weise  zu  erklären:  SO^ -f- '2SH„  =  Sj -i- 2Hc/0. 

Des  Weiteren  kann  die  Bildung  des  gediegenen  Schwefels  aus  Sulüden  und 
Sulfaten  abgeleitet  werden. 

In  den  Kalksteinlagem  scheint  er  aus  Kiesen  durch  Hitze  entstanden  zu  sein, 
die  entweder  direkt  von  unterirdischem  Feuer  oder  von  dem  Verwittern  der 
Scbwefdmetalle  geliefert  worden  ist 

Von  Sulfaten  ist  der  Gyps  die  Hauptbildungsquelle  des  Schwetels;  derselbe 
wild  dufdl  faulende,  organische  Substanzen  au  Schwefelcalcium  reducirt  und 
dieses  dann  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwefiel  tbeils  in  Calcium* 
carbonat,  theils  wieder  in  CalciumsuUat  Übergeführt 

read.  loo,  pog.  1539;  101,  pig.  313.  81)  Bmulabi,  Ber.  11,  pag.  1385.  8a)  Maqvbnmb, 
BnlL  «oc  dum.  (a)  41,  pig.  «38.   83)  TuOKsair,  Her.  13,  pag;  959.   84)  WiSia,  Ann.  Chem. 

Phys.  141,  png.  43a.  85)  Ro<;e,  Ann.  Phys.  47,  pag.  166.  86")  Devii.i.e,  Phnrm.  Centralbl.  1848, 
pag.  200;  Fordos  u.  G^IS,  Pharm.  Centralbl.  1854,  pag.  294.  87)  MlTSCiiKki.ic  h.  journ.  pr. 
Chem.  67,  pag.  369.  88)  Berthelüi  ,  Journ.  pr.  Chem.  31,  pag.  396.  89)  Lajlemand,  Compt. 
iCDd.  70,  pag.  182.  90)  Engbj,,  Compt,  read.  I12,  pag.  866.  9t)  WAcnratODaa,  Ann. 
Chna.  60,  pag.  189;  Soaaaao  u.  Saun,  Aon.  cbim.  phys.  (3)  a8,  pag.  aia  9a)  FhnDBL, 
Gooipt.  rend.  112,  pag.  834.  93)  Wöhlbr«  Ann.  Chem.  86,  pag.  373;  Vogel,  J.  Pharm.  (3)  »9» 
pag-  433;  SrHiFF,  Ann.  Chem.  115,  pag.  68.  94)  Nöli.vfr,  Ann.  Chem.  108,  pag.  19. 
95;  DmtZEtfUACHZV,  Compt.  rend.  56,  pag.  39.    96)  Devuxe,  Journ.  pr.  Chem.  56,  pag.  359. 

97)  Bkkthklot,  Journ.  pr.  Chem.  71,  pag.  364;  70,  pag.  941  j  cf.  Favre,  Journ.  pharm.  (3)  24, 
l^K*  344;  JalkKsb.  1853,  pag.  36;  Favkb  u.  SaaaaiiANN,  Ann.  chiio.  phjn.  (3)  34i  pag«  447* 

98)  TaoosT  u.  Hautefeuille,  Compt.  read.  69,  pag.  248.  99)  SraiMO,  BulL  Acad.  Bdg.  (3)  a, 
pag,  83.  100)  Ci.oez,  Compt.  rend.  46,  pag.  485;  47,  pag.  819.  loi)  KNAPP,  Journ.  pr. 
Chem,  (3)  38,  pag.  48;  43,  pag.  305.  102)  ÜEBUS,  Proc.  Chem.  Soc.  1888,  pa^,'.  18.  103)  Ekoei., 
Compt.  rend.  112,  pag.  866.  104J  s.  Polacci,  Ber.  8,  pag.  1198.  105)  B<>ili.ot,  Compt. 
iwd.  76,  pag.  6a8  a.  869.  106)  Lungb,  B«r.  10,  pag.  1824.  107)  Heomamn,  Bei.  16,  pag.  139. 
ie6)  HlMPtL,  Ber.  «3,  pag.  1456.  109)  VAOCnsa.  BnlL  soc  ehin.  «9,  pag.  335;  RiasAMNt 
Firbmcitnag  9,  pag.  83;  BtJL  aoc  dum.  ag,  pag.  526;  Ber.  10,  pag.  1958.   iio)  OaLOWSKY» 
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*Nicht  unbedeutende  Mengen  Schwefel  entstehen  auch  durch  Zersetcang  des 
Schwefelwasserstoffs  der  Schwetehiiiellen :  HjS  +  O  =  HjO -h  S  (7). 

Nach  Bcob.ichtungen  von  C.  A.  Young  findet  sich  auch  in  der  Sonnenatmo- 
sphäre  Schwefel  (3). 

In  der  organisirten  Welt  trüft  man  ihn  in  den  Zellen  mancher  Algen  wie 
Beggiato«,  OsdUaria,  Ulothrix  an  (4). 

In  Verbnidungen  findet  sich  der  Schwefel  sehr  hiufig;  so  mit  Metallen  als 
geschwefelte  Erze,  die  man  Glänze,  Kiese,  Blenden  nennt  wie  Bleiglanz,  Eisenkies, 
Zinkblende;  als  Sulfate,  z.  B.  als  Gyps,  Anhydrid,  Schwerspath,  Cölestin,  Kieserit, 
Kainit  u.  s.  w.,  'sowohl  in  compacten  Massen,  wie  auch  in  feinerer  Vertheilung 
oder  in  Lösung  in  der  Ackererde,  dem  Meerwasser,  den  Soolwässem,  in  vielen 
Quell-  und  Brunnenwässern. 

Als  gasförmige  Verbindungen  findet  er  sich  m  der  Atmosphäre;  als  freie 
Schwefelsäure  in  einigen  natürlichen  und  namentUch  in  GmboKWAsaeni  (5); 
schliesslich  als  Bestandthetl  organischer  Körper,  der  Etweissstoffe,  der  Haare, 
Federn,  Hönier  und  in  vielen  Pflanzen,  wo  sein  Vorkommen  zuerst  1781  von 
Deveux  nachgewiesen  wurde  (i,  6). 

Bei  weitem  die  grösste  Menge  des  in  den  Handel  kommenden  Schwefels, 
etwa  -^(f  desselben,  stammt  aus  Sicilien,  wo  tS6o  :  158000  Tonnen,  18S7: 
;-il2446  Tonnen,  1889 :  Ht;^;-!  1*2  Tonnen  erzeugt  wurden.  Seine  Lagerstätten  er- 
strecken sich  dort  über  ein  Gebiet,  welches  südlich  von  der  Gebirgskette  delle 
Madonie  liegt  und  die  l'rovinzen  Caltanisetta  und  Girgenti,  sowie  einen  Theil 
der  Provinz  Catania  bis  nach  Caltagirone,  Rommarca  und  Centuripe  hin  um&sst. 
Vereinzelte  Lager  finden  sich  noch  bei  Lercara  in  der  Provinz  Palermo  und  bei 
Gibellino  in  der  Provinz  TrapanL  Das  Gestein  enthllt  dnrcbschnittlich  10 — 20f, 
sdten,  durch  Auswaschungen,  bis  zu  70— 80f  Schwefel  (S).  Nach  Pakadb'  Be- 
rechnung würde  der  Schwefelreichtbum  Sictliens  /.u  Ende  nächsten  Jahrhunderts, 
nach  andern  schon  in  50—  60  Jahren  erschöpft  sein  (8). 

Das  Vorkommen  von  Schwefelschichten  verräth  sich  fast  immer  durch  charak- 
teristische Merkmale  an  der  Oberfläche;  häufig  findet  sich  dort  ein  körniges, 
leicht  zu  pulverisirendes,  weissliches  Gestein,  welches  vorzugsweise  aus  Gyps 

BcT,  14,  pag.  s8a3;  et  ScimifAifN,  Ann.  Chem.  187,  pag.  286;  Sprdig,  Bull.  soc.  cbim.  39, 
pag.  641:  41,  pag.  492.  Iii)  Poi.Acn,  Cliem.  Ccntralbl.  1884,  pag.  484;  Jahresb.  1884, 
P^g-  338-  112)  Abbk  Maii.i  ürt,  Conipt.  rund.  94,  pa^.  860  u.  1186.  i  Mf.rz  u.  Wkitit, 
Bcr.  1869,  pag.  341;  CossA,  Bcr.  1868,  pag.  117;  CoRi<J4WiNi>£.R,  Ann.  e:hcni.  84,  pag.  225; 
jANUARio,  Gau.  chim.  ital.  10,  pag.  46.  114)  Mvsss,  Ann.  Chem.  »9,  pag.  351;  ef.  Gnuuu>, 
Compc  fcnd.  56,  p«c.  797;  Gsus,  Campt.  Nnd.  56,  psg.  1014;  GdTMatf  Ann.  Chem.  109, 
pag.  351.  115)  Gross  u.  Higgin,  Bcr.  12,  pag.  846;  Chem.  Soc.  J.  35,  png.  249;  Ber.  16, 
pag.  I195.  C0150S',  Bull.  soc.  chim.  (2)  34,  pag.  66.     117)  Becquerei  ,  Compt.  rcnd.  56, 

pag.  337.  Ji8)  i'EA.s  Dt  St.  Giixes,  Ann.  chim.  phys.  (3)54.  pag-  50.  119)  Hau  1»  KUiixK. 
BmSL  90C.  chha.  7,  pag.  199;  BiaTRiELOT,  Baü.  «oe.  ebfaa.  31,  pag.  31a  120)  Chkveibr, 
CompL  rend.  69,  pag.  56.  tai)  Gossa,  Ber.  1868,  pag.  117.  laa)  Bbrthiilcit,  BalL  «oc 
chim.  (2)  40,  pag.  364.  123)  Hk.nry,  Bull.  soc.  chim.  13,  pag.  495.  134)  GoLDSCUMniTf 
Chem.  Ccntralbl.  1881,  paf;.  489.  125)  Heumann  u.  Küchun,  Ber.  15,  pag.  416.  126'  Prt  nvfr, 
DiNGL.  pol.  J.  150,  pag.  371.  127)  Poin.,  Daselbst  197,  pag.  508-,  cf.  FiiJiOL  u.  Sk.ndkkhns, 
Compt.  read.  96,  pag.  839.  128)  Girard,  Compt.  rcnd.  56,  pag.  797.  129)  Bellamy,  Compt. 
fand.  91,  pag.  330.  130)  Sbstini,  BalL  10c  diim.  34,  pag.  49a  131)  FiLHObu.  SSNDBaBm, 
Compt  icnd  93,  pag.  152;  96,  pag.  1051,  104,  pag.  175  {  VoaTMAMN  u.  PADnac»  Ber.  aa, 
pn^;.  2642.  132)  ScHöNN.  Ztg.  anal.  Chem.  8,  pag.  51  ti.  398.  133)  BhOMMIR,  Zfg.  anaL 
Chem.  1881,  pag.  390.    134)  BUNSSH,  Ztg.  aaal.  Cbem.  18,  pag.  366. 
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besteht  und  von  den  Beigleaten  >Mttak*  genannt  wiid  Man  braucht  meist  nur 
dem  Gange  dieses  brisaUe  zu  folgen,  um  auf  ein  Schwefellager  su  treffen.  Audi 
das  Vofkommen  kieseltührenden  Kalksteins,  sowie  das  Auftreten  von  Schwefel- 
quellen gelten  bei  Aufspflrung  von  Schwefellagem  als  willkommene  Anhaltspunkte. 

Der  Abbau  der  Krze  und  ihre  Aufarbeitung  ist  meistens  niiiits  weniger  als  rationell,  obwohl 
in  neuerer  Zeit  mannigfache  Verbesserungen  Plntr  gegriffen  haben.  Die  Gewinnung  des 
Schwefels  geschieht  durch  Ausschmelzen;  sehr  reiches  Gestein  wird  in  grossen,  eisernea  Kesseln 
avfeMliiiiolsen;  das  Gestein  sadct  in  dem  sdimelsenden  Schwefel  zu  Boden»  wiid  von  Zeit  sn 
Zeit  howt^eSscht,  neues  Ifatnisl  eiagrtregen  and  so  foit,  bis  der  Kcssd  vtSü  geschmolsenem 
Schwefel  gefüllt  ist.  Nachdem  sidt  detsdbe  dardi  Abseticn  möglichst  gelflateit  hat,  achttpft 
man  ihn  aus  und  giesst  ihn  in 
nasse  Holzformen,  wo  er  tu 
Blödcen  erstarrt  Durch  An- 
haften an  dem  Gestein  und  am 
Boden  des  Kessds  gebt  vid 
Schwefel  verloren. 

Die  Gewinnung  des  Schwc- 
feb  aus  den  Erxtn  geschieht  in 
»CdcttODi«  genannten  MeSern. 
(Fig.  374).  Das  sind  grosse, 
runde,  mit  einer  Mauer  ausge- 
fCutcrtc  Vertiefungen  von  halb- 
kreisförmigem oder  halbellipti- 
schem Querschnitt,  von  einem 
Durdunesser  von  ca.  10  Meter  und 
docr  Tiefe  von  etwn  2*5  Meter. 
Die  Sohle  besteht  aus  zwei  ge- 
neigten Flächen,  die  in  der  Mitte  /.usammentreflFen ,  der  Spalte  a,  der  Abstichöffnung, 
sprechend,  und  nach  dieser  zu  stark  abfallend.  Die  Spalte  a  »la  morU*  genannt,  wird  mit 
kleinen  Steinen  und  Gyps  zugesetzt  Das  anssosdundsende  Gestein  wird  so  aufgehäuft,  dass  es 
die  Uiaiier  wdt  ttbcnagt  und  mit  seibtedcdtem  AussdimelsrOdcstand  sngedeckt  Bisweilen 
liildet  man  aus  grösseren  Sttlcken  senkrechte  Kanäle  bö,  um  eine  gleichmässige  VerimitOBg 
des  Feuers  zu  sichern.  Die  Masse  wird  von  oben  entzUndet,  so  dass  die  Verbrennung  langsam 
nach  unten  zu  fortschreitet.  Der  verbrennende  Schwefel,  \  —  |  der  GesammtmengC/  schmilzt 
den  Übrigen  ans,  der  sidi  auf  der  Sohle  aosanundt  und  bei  a  abgestochen  wird.  Ans  dem 


(Ch.  274.) 


ent- 


Bednn  d  wird  er  dann  nodi  flOsdg  in  fmdite  Holsformen  von  der  Gestalt  abgestumpfter  Pyta- 

miden  geschöpft  und  kommt  in  Broten 
von  .30 — 60  Kgrm.  in  den  Handel. 
Ein  Calcarone  von  öOO  Cbm.  Inhalt 
liefert  ca.  200  Tonnen  Schwefel,  wozu 
swei  Monate  gebraudit  werden.  • 

Bs  crhdlt,  dass  ein  derartiger  Be- 
trieb, ganz  abgesehen  davon,  dass  er 
äusserst  unrationell  ist.  schwere  l'ehel- 
stände  im  Gefulge  hat;  das  entweichende 
SAwcfddioxyd  verpestet  die  Luft  und 
▼emidilet  die  Felder.  Um  das  letztere 
nach  Möglichkeit  so  verhüten,  dOtfett 
die  Calcaroni  nur  im  Winter  brennen. 

Vielfach  hat  man  versucht,  einen 
ntioneltercn  Betrieb  elBMiRlhiieni  dtt 

in  dsencn  Oefen,  mit  ttbcilillttem  Wasserdampf  (9)  oder  n^  CUorealdumlBsung 


(Ch.375.} 


(10)  stt  bewcrirtstdligen;  doch  sind  die  mdsten  demtiga»  Versudw  an  dem  Widerstände  der 
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Inselbewohner,  sowie  an  dem  Mangel  an  Brennmaterial,  Kostspieligkeit  der  Anlagen  etc.  ge- 
scheitert (i  0- 

Auf  den  Schwefelwerkcn  des  continentalen  Italiens  wird  der  Schwefel  durch  Destillation 
aus  dem  schwcfellialtigen  Gestein  gewonnen.  Man  wandte  früher  dazu  folgenden  Apparat  ganz 
allgemein  an  (Fig.  275).  a  sind  Töpfe  aus  gebranntem  Thon,  die  in  zwei  Reihen  zu  6  bis  8  Stück 
in  einem  länglichen  Ofen  stehen,  eine  weite  Halsöffhung  h  und  ein  Abzugsrohr  c  haben,  das 
in  die  Vorlagen  d  tritt.  Die  Töpfe  werden  durch  b  beschickt,  durch  gut  lutirtc  Deckel 
verschlossen  und  dann  mit  Holz  geheizt. 

Die  Thongeftlsse  sind  z.  Z.  durch  grössere,  gusseiseme  ersetzt  worden;  man  arbeitet  in 
»Doppionit  (Fig.  276),   d.  h.  geneigt  aufgestellten  Gusseisentöpfen  von  1  Meter  Höhe  und 

0'5  Meter  Weite 
mit  seitlichem,  in 
eine  gusseiseme 
Vorlage  führen- 
dem Ableitungs- 
rohr. Eine  volle 
Operation  dauert 
zwölf  .Stunden; 
eine  Retorte  verar- 
beitet in  21  Stun- 
den 300  Kgrm.  Erz. 
(Ch.  276.)  Die  Doppioni  eig- 

nen sich  nur  für  kleine  Production,  verlangen  wenig  oder  gar  kein  feuchtes  Erz  und  viel 
Brennmaterial;  auch  leiden  die  Retorten  ausserordentlich.  Weit  besser  eignet  sich  Dampf  von 
einer  Spannung  von  3  bis  3*5  Atm.  zum  Entschwefeln  der  Erze,  ein  Verfahren,  das  recht  gute 
Ausbeute  giebt. 

Auch  durch  SchwcfelkohlenstofT  lässt  sich  der  Schwefel  ausziehen  und  wird  in  Swoszowice 
bei  Krakau  auf  diese  Weise  in  sehr  reiner  Form  gewonnen;  der  Verlust  an  SchwcfelkohlenstofT 
beträgt  nur  \%  und  weniger  (12). 

Aus  gypshalligen  Schwefelerzen,  Gasschwefel  etc.  wird  der  Schwefel  mit  Vortheil  durch 
überhitzten  Wasserdampf  (13)  abgetrieben. 

Der  so  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Schwefel  kommt  als  Roh- 
schwefel in  den  Handel;  derselbe  ist,  je  nach  der  Darstellungsweise,  von  ver- 
schiedener Güte.  Der  sicilianische  Rohschwefel  besteht  aus  krystallinischen, 
durch  Zerbröckeln  der  Blöcke  entstandenen  Stücken  von  meist  graugeiber  Farbe. 
Er  ist  nicht  sehr  rein  und  hat  nach  MfeNE  (14)  folgende  Zusammensetzung: 

In  Schwefelkohlenstoff  löslicher  Schwefel    90  1  96'2  91-3  90-0  88-7 

In  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher  Schwefel    2  —  1'5  2'1  17 

Kohlige  Substanz  !  0  0'5  0  7  11  M 

Kalkstein  oder  Cölestin  41  18  2  5  3  0  2  8 

Kieselsand  23  15  33  28  5-5 

Verlust  0-5  —  07  10  0  3 

Vielfach  ist  der  Schwefel  auch  durch  Arsen  und  Selen  verunreinigt.  Phip- 
SON  (15)  fand  in  aus  den  Solfataren  Neapels  stammendem: 


87-6001  =  80-458  Schwefel 
11  1621=--  18-304  Schwefelarsen 
0-264 

der  Bestätigung;  ein  so  hoher  Arsengehalt  ist 

z.  B.  für  die  Schwefelsäure-Fabrikation  verwendet 
werden  kann,  muss  er  für  die  meisten  Zwecke  einer  Rectification  unterworfen 


Schwefel 
Arsen    .  . 
Selen     .  . 

Die  Analyse  bedarf  wohl 
jedenfalls  nicht  die  Regel. 

Während  der  Rohschwefel 
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werden;  diese  besteht  in  einer  DestiUaHon,  die  aus  gusseisemeiii  nach  Dujardin 
Imsenförmigen,  Retorten,  welche  eingemauert  sind,  vorgenommen  und  in  Mar 
seille,  Antwerpen,  auch  in  Deutschland  (Uermannia  in  Schönebeck)  ausgeführt 
wird. 

Geringe  Mengen  Schwefel  werden  auch  aus  Schwefelerzen  beim  Rösten 
oder  auch  durch  Destillation  derselben  in  Eisen-  oder  Thonröhien,  sowie  durch 
nachträgliche  Krystallisation  auf  den  Rösthaufen  gewonnen;  bei  der  Leuchtgas- 
bereitung  setzt  sich  in  den  Gascanälen  Schwefelsublimat  ab  (16);  aus  den  das 
Leuchtgas  Temnreinii^den  Schwefelverfaindungen  gewinnt  man  »Gasreiniguiigs- 
Schwefel«  (D.  P.  1S108  von  50.  Oktober  i885> 

Endlich  wird  Schwefid  aus  den  Rflckstinden  der  Sodafidmkation  nach 
Lkblanc  und  aus  Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Die  letstgenannte  lifethode 
wird  mit  Vortiiefl  in  England  angewandt  aur  Aufiubeitnng  der  LoLAMC-Sodar 
rflckstände,  sowie  der  bei  der  Fabrikation  von  AmmonmmsulfiU  aus  Gaswasser 
entstehenden  Gase  (17).  Zu  dem  Ende  führt  man  zu  dem  SchwefelwasserstoflF 
so  viel  Luft,  dass  auf  1  Mol.  H^S  ein  Atom  Sauerstoff  kommt  und  leitet  das 
Gemenge  über  erhitztes  Eisenoxyd  in  Condensationskammern. 

Der  Schwefel  kommt  als  »Stangenschwefel«,  »Schwefelblumen«  und  »Schwefel- 
milch« in  den  Handel.  Stangenschwefel  wird  bei  der  Rectification  des  Roh- 
schwefels durch  Destillation  racli  dem  oben  erörterten  Verfahren  erhalten. 

Zur  beliebigen  Bereitung  von  Stangenschwefel  oder  Schwcfclblumen  dient  folgender  von 
IbCHBL  in  llntille  eoastruirter  tud  von  FSISSAT,  Parry-Signoret  und  Lamy  verbesserter  Apparat 
eng.  S77  «.  S78).  Dti' 


selbe  facrteht  ans 

Cylindem  a  von  1'5  Meter 
Lange  und  05  Meter 
Durchmesser ,  die  sich 
vom  an  •ben&Ot  cisenie, 
aber  aofwltts  in  Form 
eines  Schwanenhalses  ge- 
bogene  Cylindcr  i  an- 
schliessen.  Von  dem  Feuer- 
raam  A,  der  unlar  (lem 
vorderen  Tbefl  von  a  sidi 
befindet,  geht  die  FUmme 
durch  in  die  Züge  um 
den  Kessel /,  schmilzt  hier 
den  in  dem  Kessel  befind- 
licben  Rohichwcfel  und 
zieht  dann  in  den  gemein- 
•irhaftlichcn  Kamin  ^.  Der 
Schmcltkesscl  ist  1  Meter 


p.  .>ui  iiii<  mn  aMmMMi  muiM  MHHnna 

 utiiaiA^ 


(CIlSIT.) 


tief  und  1  Meter  im  Durchmesser;  er  steht  durch  Hahn  und  Rohr  /  mit  dem  Cylindcr  <2  in  Ver- 
fcindimg.  Av  d«  Cyiinder  gelangt  der  Schwelddampf  in  die  80  Cbm.  fanendcn  Kammern  M, 
Q  kt  eine  gniinnige  TliBiOfltaniig,  die  durch  dne  mit  Blei  Hbeisogene  Thttr  von  Eieentdech  ge- 
fl^kmen  ist;  /  ist  ein  Schieber  cum  willkürlichen  Schliessen  der  Retorte.  Am  unteren  Theil 
der  einen  Seite  der  Kammer  ist  ein  schrfipcr  Ausschnitt,  durch  eine  gusseisemc  Platte  geschlossen, 
in  welchem  sich  ein  Loch  von  1  Centim.  Durchmesser  befindet,  das  durch  die  konische  Stange  A 
oder  weniger  gesddoseen  werden  iMun.  Der  Mer  dofAsickmde  SdanM  IBeist  auf  eine 
end  von  da  in  den  Kessd  i9,  der  anf  einem  Ofen  §tAL  Melien  demsdben 
bc&Ddct  sich  ein  Drelikflbcl  r,  der  dnrch  Sdieidewinde  in  6—8  Fieber  getheUt  ist 
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Zur  Darstcllang  von  Stangenschwefel  werden  für  die  erste  Operation  die  Cylinder  a  mit 
je  300  Kgnn.  möglichst  reinem  und  trockncm  Rohschwefel  beschickt,  darauf  geschlossen  und 
zuerst  der  eine  und,  nach  beendeter  Destillation,  der  andere  erhitrL  Durch  die  Feuerung  der 
beiden  Cylinder  wird  der  mit  7&0— 800  Kgrm.  Rohschwefel  beschickte  Kessel/  hinlänglich 
erhitzt,  so  dass  der  Schwefel  sich  reinigt,   das  Wasser  sich  verflüchtigt,  leichtere  Körper  wie 


(Cb.  278 ) 


Holzstücke  etc.  sich  aut  der  Oberfläche  sammeln,  wMhrend  die  schwereren  wie  Sand,  Kalkstein, 
Kies  etc.  sich  zu  Boden  setzen.  Sobald  die  Destillation  im  ersten  Cylinder  beendet  ist,  ftUIt 
man  ihn  durch  das  Rohr  F  mittelst  des  Hahns  aus  dem  oberen  Kessel  f  mit  geschmolzenem 
Schwefel.  Die  durch  den  heissen  Sehwefeldampf  stark  ausgedehnte  Luft  in  der  Kammer  J/' ent- 
weicht durch  die  Oeffnung  n,  deren  Verschluss  durch  ein  Gegenwicht  im  Gleichgewicht  ge- 
halten wird,  so  dass  die  Luft  ohne  Spannung  auszutreten  vermag.  Lässt  man  die  Destillation 
unausgesetzt  andauern,  so  steigt  die  Temperatur  der  Kammer  bald  Uber  114*  so  dass  der 
Schwefel  sich  in  flüssiger  Form  ansammelt.  Sobald  derselbe  in  der  Kammer  12— iSCentim. 
hoch  steht,  lässt  man  ihn  durch  den  Hahn  h  langsam  in  den  erwärmten  Kessel  B  fliessen,  in 
dem  Maasse,  dass  ein  Arbeiter  ihn  fortwährend  mit  einem  runden  Löffel  in  die  Formen  von 
Holz,  welche  in  dem  DrehkUbel  r  stehen,  füllen  kann. 

Um  Schwefclblumen  darzustellen,  wird  langsamer  gearbeitet ;  die  Kammer  erhitzt  sich 
nicht  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Schwefels  und  dieser  setzt  sich  darin  pulverförmig  ab  (l8). 

Der  Stangenschwefel  ist  oft  fast  chemisch  rein,  enthält  aber  zuweilen  kleine 
Mengen  Asche  und  Arsen. 

Die  Schwefclblumen  enthalten  theils  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen,  theils 
darin  unlöslichen  Schwefel  in  amorpher  Form,  der  sehr  allmählich  krystallinisch 
wird.    Sie  enthalten  stets  kleine  Mengen  Schwefeldioxyd  und  Schwefelsäure  (19). 

Unter  »Schwefelmilch«  versteht  man  aus  Polysulfiden  durch  Säuren 
niedergeschlagenen  Schwefel. 

Darstellung.  Durch  Kochen  von  Kalkmilch,  die  aus  1  ThL  frisch  gebranntem  Kalk 
und  6  Thln.  Wasser  hergestellt  ist,  mit  2^  Thln.  Schwefelblumen  und  24  Thln.  Wasser  erhält 
man  ein  Filtrat,  welches  Calciumpentasulüd  und  Thiosulfat  enthält;  hierzu  setzt  man  unter  be- 
ständigem Umrühren  so  viel  reine  Salzsäure,  dass  die  Reaction  noch  alkalisch  bleibt  (um  das 
Thiosulfat  nicht  zu  zersetzen  und  Verunreinigungen  wie  Schwcfelarsen  etc.  in  Lösung  zu  erhalten); 
durch  Dckantiren,  Auswaschen,  Abpressen  und  Trocknen  erhält  man  die 


Schwefel 


Schwefelmilch»  Jungfemmilch,  Lac  sul/urist  als  lein  geiblicbes,  bOchat  zartes 
Polver,  das  aus  mikroskopischen,  vollkommen  runden  Ku^n  besteht. 
Der  Sdkwefel  kommt  in  mehreren  allotropen  Modificationen  vor. 

I.   In  Schvvefelkoh  lenstoff  löslicher  Schwefel. 

1.  Rhombischer,  oktacdr!>=r h er,  T-Srhwefel  ist  die  bei  gewöhnlicher 
oder  einer  nur  wenig  darüber  Ju  pcn  icti  l  ctnpcratur  cntsteiiLnde  Modification, 
die  indessen  auch  aus  geschmolzenem  Schwefel  direkt  erhalten  weiden  kann, 
wenn  man  denselben  sehr  langsam  auf  90"  abkühlen  lässt  (20).  Auf  ähnliche 
Weise  acheinen  die  in  der  Katur  vorkommenden  rhombischen  Schwefelkrystalle* 
entstanden  au  sein  (ai). 

Aus  llberschmolzenem  Schwefel  kann  man  sowohl  okta^rische  wie  pris- 
matische (s.  u.)  Krystalle  erhalten  (aa),  je  nachdem  man  «nen  Krystall  der  einen 
oder  der  andern  Form  in  denselben  wirft. 

Aus  seiner  Lösung  in     hwefelkoblenstoff  krystallisirt  er  ebenfalls  oktaedrisch, 

Femer  kann  man  ihn  in  sehr  schöner  Form  erhalten,  wenn  man  Pyridin- 
basen,  wie  Pyridin,  Ficolin  mit  Schwefelwasserstofi  sättigt  und  die  Lösung  ruhig 
.stehen  lasit  (23). 

Auf  die  eine  oder  andere 
Art  erhalten,  stellt  diese  Modtfi- 
cadon  hellgelbe,  durchscheinende» 
wachsglinsende  Oktaeder  dar, 
deren  Farbe  mit  sinkender  Tem- 
peratur bis  zur  Farblosigkeit  (bei 
—  50")  abblasst  (Fig.  279  u.  280). 


(Cb.m) 


(Ch.m) 


Die  Grundform  des  rhombischen  Schwefels  ist  eine  einfache  Pyramide;  das 
Achsenverhältniss  a:b:c  ist  08106 : 1 :  1*898;  die  VVinlcel  an  den  Polkanten  sind 
—  106"  38'i  =  84 50',  an  der  Mittelkante  =  143  '  17'  (24).  Die  Krystall- 
varietäten  des  rhombischen  Schwefels  sind  sehr  zahlrrichf  es  sind  bis  jetzt  gegen 
30  bekannt;  die  natttrUchen  Schwefelkrystalle  sind  am  flftchenreichsten,  die  kOnst- 
lichen  «nd  einfacher. 

Beim  Reiben  wird  der  Schwefel  stark  negativ  elektrisch  und  zeigt  einen 
schwachen  Geruch.  Er  ist  sehr  vpMt  und  zerbrechlich  und  wird  durch  Ein- 
tauchen in  siedendes  Wasser  leicht  zerreiblich  (26). 

Licbtbrechvmgsvcrmögen  zu  dem  des  Wassers  0  204:  l-33fi. 

Das  specifische  Gewicht  wird  für  den  gediegenen  Schwefel  zwischen  2*033 
bis  2  072  schwankend  angegeben.  Beim  Schmelzpunkt  zeigt  er  das  spec.  Gew. 
1*8026,  im  festen  Zustande  1*892  nach  Kopp  (25),  1'937  nach  Osamn.  FUr  ans 
Schwefelkohlenstoü  krystaUisirten  Schwefel  fand  Dkvuxb  das  spec.  Gew.  s  2*063, 
Marchahd  und  Schebrer  >=  2*050,  Bischof  =  1*927;  fllr  Stangenschwefel  ist  es 
1*868  bis  1*990  und  für  Schwefelblumen  =  2-086. 

Der  Schmelzpunkt  des  rhombischen  Schwefels  liegt  nach  Person  bei  115® 
nach  Kopp  bei  114-5°;  nach  Brodie  bei  113'(i  (Erstarrungspunkt);  nach  Recvault 
bei  1 13°  (Erstarrungspunkt);  nach  Marchanf  bt-i  112*2°;  nach  Frankenhfjm 
bei  111-75 — 112**;  nach  Marchand  und  Scheerer  bei  111'^;  nach  Quincke  bei 
108°.  Nach  Gebnez  (27)  schmilzt  der  oktaedrische  Schwefel  bei  113  \  aber  nur 
wenn  er  sehr  kleine  Partikel  bildet;  etwas  grttssae  StQcke  zeigen  die  Erscheinung, 
daas,  sobald  sie  oberflächlich  geschmolzen  sindt  der  Schwefel  im  Innern  sich  in 
mikroskopische  Prismen  verwandelt,  m  Folge  dessen  die  bereits  geschmolzene 

3i* 


Digitized  by  Google 


484 


HudwOrtertwich  der  Chemie. 


Masse  wieder  fest  wird.  Diese  Erscheinung  tritt  nur  bei  einer  117-4°,  den 
Schmelzpunkt  des  prismatischea  Schwefels  nicht  Uberschreitenden  Tempera- 
tur  ein. 

Wie  prismatischer  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  zu 
rhombischem  wird,  wird  dieser  allmählich  zu  prismatischen,  wenn  man  ihn  längere 
Zeit  hindurch  auf  einer  Temperatur  erhält,  welche  dem  Schmelzpunkt  nahe  liegt. 
Die  Umwandlung  lüsst  sich  aus  der  Verminderung  des  specifiicben  Gewichti 
leiclit  erkennen. 

Bei  ventärktem  Dmck  erhöht  sich  der  Scbmclspuokt;  er  liegt  unler  emem 
Dmck  von  519  Atm.  bei  135'&%  unter  emem  solchen  von  79S  Atm.  bei 
140-5«  (38) 

Der  Schwefel  zeigt  in  hohem  Maaase  das  Phänomen  der  Ueberschmekang. 
Utsst  man  ihn  langsam  und  vor  hineinfallendem  Staube  geschützt  abkühlen,  so 
bleibt  er  noch  unter  95",  in  kleineren  Mengen  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  erstarrt  aber  sogleich  bei  der  Berührung  mit  festem  Schwefel  oder  durch 
Reiben  des  Gefasses  mit  einem  spitzen  Körper  un^er  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung. Bei  möglichst  niedriger  Temperatur  geschmolzen,  ist  der  Schwefel 
hellgelb;  bei  150'^  beginnt  er  dunkel  und  dickflüssig  zu  werden;  zwischen  170 
bis  200°  ist  er  fast  schwarz  und  so  dickflüssig,  dass  er  aus  dem  umgestülpten 
Gefltsse  nidit  heranifliesst;  bei  330—840^  wird  er  dann  wieder  dflnnflflssig, 
bleibt  aber  dunkel  gelMrbt  und  verwandelt  sich  endlich  in  braunen  Dampf. 
Der  Siedepunkt  liegt  nach  RsoKauLT  unter  760  MUlim.  Druck  bei  448*4^; 
unter  779*89  Millim.  Druck  bei  450"";  nach  HlTTOBF,  Dinias,  Dbville  und  Troost 
bei  440**  unter  gewöhnlichem  Druck. 

Das  spccifische  Gewicht  des  Schwefeldampfes,  bezogen  auf  Luft  =  1,  fand 
Dumas  =  6  5635,  Mitscherlich  =  6  9  bei  Temperaturen  zwischen  450—  500®,  d.i. 
entsprechend  dem  Mol.  Sg.  Binkau  (2q)  dagegen  fand  bei  714  —  743°  die 
Dampfdichte  zu  2-7,  zwischen  838*  und  1162°  im  Mittel  =2-36;  Devtlle  und 
TKOübT  (30)  bei  860—1040°  =  2  23;  Troost  bei  665°  =  2  92  bis  2-94"  (31).  Die 
Versuche  ergaben  demgemäss,  dass  das  speciiische  Gewicht  mit  steigender 
Temperatur  abnahm,  um  erst  bei  800—1000^  constant  zu  werden  und  auf  dns 
Mol.  stimmende  Zahlen  zu  liefern;  demnach  mttssen  bei  niedrigen  Tempera- 
turen, z.  B.  in  der  Nflhe  des  Siedepunktes»  grössere  physikalische  Moleküle  eidstiren, 
oder  aber  der  Dampf  ist  noch  nicht  in  dem  i  Jealen  Gas/ustande  (32,  33).  Be- 
stimmungen der  Molekulargrösse  des  Schwefels  durch  Gefrierpunktsemiedrigung 
ergaben  sowohl  für  Schwefel  in  Kaphtnlin  (34)  wie  in  Schwefelkohlenstofi  (35) 
Zahlen,  die  auf  die  Molekularformel  hinweisen. 

Das  Atom-Gewicht  des  Schwefels  ist  auf  verschiedene  Weise  ermittelt  worden 
und  hat  stets  Zahlen  ergeben,  welche  nahe  an  .32  liegen;  Berzelius  fand  32"12; 
Erdmann  und  Marchand  (36)  31-98;  Struvk  (37)  320026;  Dumas  (38)  32-020 
(Ag=108),  genauer  berechnet  31-992  (Ag  =  107-93);  Stas  (39)  32  074  oder 
richtiger  berechnet  8S'059  (0-«l$)  und  81-994  (richtiger  31*978)  (O«  15*96); 
Clameb  ermittelte  31 074  (O  «  16)  (40). 

Der  Schwefel  erscheint  3*,  4-  und  6-wertbig. 

Das  spedfische  Volum  ist  Ittr  den  rhombischen  Schwefel  ■»  15'1 17  (41);  es 
ist  jedoch  ein  anderes  in  seinen  —  besonders  ori^nischen  —  Verbindung e&  nnd 

zwar  verschieden,  je  nachdem  der  Schwefel  ganz  an  ein  Element  gebunden  und 
schwer  ersetzbar  ist,  z.  B.  innerhalb  eines  Kadicals,  oder  zwei  verschiedene 
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Elemente  zusammenhält  wie  in  CH,  —  S  —  H;  in  ersterem  Fall  ist  das  spec 
Vol.  —  28-6,  im  letzteren  22-6. 

Nach  H.  L.  BüFF  ist  das  specifischc  Volum  des  2  werthigen  Schwefels  =27*8 
bis  28*8;  das  des  4 werthigen,  z.  B.  in  SO,=  22  6,  und  das  des  6  werthigen,  z.  B. 
in  SO,«  130. 

Ebenso  macht  sieb  die  vencbiedene  Werthigkdt  io  der  Atomwürme  ttemerk- 
bar:  dietelbe  ist  bei  Swerthigem  Scbwefel  in  SchwefelmetaUen  —  gleich  der 
des  rhombischen  Schweieis  »  Ö'4;  bei  6  wertbigem  Schwefd  —  in  Sol&ten  — 

-  3-8  (43). 

Die  4  Valenzen  des  Schwefels  in  den  Sulfinverbindungen  sind  alle  gleich  (44). 

Die  speciAsche  Wärme  des  rhombischen  Schwefels  ist  nach  Recnault 
zwischen  14"  und  99**  =  0  1776,  nach  Bunsen  (45)  zwischen  0"  und  100** 
«01712;  nach  Kopp  zwischen  17°  und  45"  -=01G3  (46). 

Der  Schwefel  zeigt  eine  ungleichfilnnige  Aundehnung;  setzt  man  das  Volnm 
bei  0*  —  l,  so  ist  es  bei  50<'«1010;  bd  100*"  1037*>;  bd  IKlOe; 
bd  135^  d.  h.  im  Momente  des  Schmdsens  »  1*150.  Das  Volum  ist  awischen 
0^  und  115*^  nicht  durch  eine  Inteipolationsformd  ausdiüdtbar.  Kopp  (47)  giebt 
folgende  Formeln: 

1     0-000 10458  /-h  0  0000026588 0*000000014673 /> 
flir  /=  0°  bis  /  =  90", 
Fs=  1-01737  —  0  0008526  ä  -h  0-000080157 
für  d  über  78  ^ 
flüssig:  r  =  1-1504  4-  0  000527  d  oder  =  1  h-  0-000458  «. 
Der  Au«dehninigs->CoCfficient  8  ist  fQr  1**  innerhalb  der  Temperalurinter- 
vdle  (48): 

von  110—120^  ^0  000551 
„  120-140*  =0  000490 
„  140— 160°  ^  0  000380 
„  160— 180°  =  0  000210 
»  16O-20O<>»  0000162 
„  300-2S5"  »  0-OD08SO 


fest 


von  225—250"  =  0  000338 
„  250—275**  =  0000356 
„  275—300"  =  0000374 
„  300—350°  =  0000401 
„  350-400**  *s  0-000437 
„  400-440** »  0-000469 


Der  Amdehnttngseoeffident  vnrringert  sidi  danadi  vom  Schmd^nnkt  bis 
170',  wo  er  ein  Minimum  enrdch^  und  nimmt  dann  in  normaler  Wdse  wieder  «t. 

Der  lineare  Aasdebnungs>Coefßdent  ist  bd  40**  ■=  0*00006413;  der  bd  einer 
Temperaturerhöhung  von  1^  erfolgende  mittlere  Zuwachs  beträgt  in  Hundert- 
millionsteln =  33*48;  dieVerlängerung  der  Längeneinheit  von  0**  bis  100°=0  006748 
(nach  dem  Winkel  von  54°  44'  gegen  die  drei  Achsen  des  Krysfalls)  (49). 

Die  Spannkraft  des  Schwefeldampfes  lüsst  sich  durch  die  allgemeine  Spann- 
kraftsformel (50) 

ausdrücken,  wo  I*  die  in  Millim.  Quecksilberhöhe  ausgedrückte  Spannkraft, 
/  die  in  Centtgraden  ausgedrückte  Temperatur  bedeutet.  Die  Constanten 
sind  dann  für  den  Schwefeldampf  ««5*1545031;  ^«  —  2*7445700;  r^O; 
Ay- es»  0^986684  — I. 

Der  Schwefd  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu  Schwefddioatyd,  SO^ ;  die 
Eatallndungstemperatur  üegi  bei  248°  (51).  Die  Verbrennungswärme  zu  SO« 
beträgt  pro  Mol  69* 2  Cal.  (gasförmig)  oder  76*8  Cal.  (in  Lösung)  (5s);  nach 
Thomson  71-üö  Cal.  (gasförmig)  (53). 

Die  blaue  Schweielflamme  giebt  ein  continuirliches  Spectxum  (54).  Unter- 
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mcbt  man  aber  du  Liebt  «ner  Wasserstofflamme,  die  Aber  etbilzen  Scbwef«! 
geleitet  ist^  so  zeigt  «ch  ein  scbön  blauer  Kern,  welcher  ein  schwach  unter- 
brochenes  Spectnim  mit  zahllosen  grünen,  blauen  und  violetten  Linien  giebt, 
unter  denen  drei  breite,  violette  besonders  hervortreten  (55). 

Lässt  man  Schwefeldampl  oder  Schwefeldioi^d  oder  Schwefelsäuredampf  in 
eine  Wasserstoffflamme  treten,  so  erscheint  der  innere  Flammenkem  schön  blau 
und  giebt  etwa  20  fast  gleich  weit  entfernte  Linien  im  Grün  und  Blau,  die  nach 
der  Seite  des  Violett  sich  in  Streifen  gnippiren. 

Eine  gegen  kalte  Körper  brennende  Wasserstotidamme  zeigt  in  Folge  des 
daran  haftenden  Staube«,  wdcher  Schwefel  oder  leidit  zertetzbate  Schwefel- 
Verbindungen  enthält,  einen  bUtuen  Ring.  Frische  Brochflächen  oder  vorher 
vor  dem  Knallgasgebläse  gegltthte  Theile  der  KOrper  zeigen  die  Erscheinung 
nicht  Sie  wird  hervorgerufen  durch  Schwefel,  Schwefelmetalle,  ScfawelUsiiire, 
durch  leichter  zersetzliche  Sulfate.  Die  Knallgasflamme  sowie  die  Flamme  von 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Kohleno^d,  Sumpfgas^  Leucb^as geben  die  Reaction 
nicht  (56,  57). 

Das  durch  elektrische  Entladung  hervorgebrachte  Spectrum  des  Schwefels 
unterscheidet  sich  bei  gleicher  Lage  der  Linien  durch  die  grössere  Zahl  und  den 
Glanz  derselben  vom  Flammenspectrum  (58);  es  verliert  unter  dem  Einduss 
eines  starken  Magneten  an  Intensität  und  verschwindet  schliesslich  ganz  (59,  60). 

Im  Absorptionsspectrum  des  Schwefeldampfes  (61,  6s)  stimmen  die  auftallend« 
sten  dunklen  Sreifen  mit  den  hellen  des  in  der  WasserstoflBamme  brennenden 
Schwefels  Qberein,  und  haben  wie  sie  ihr  Maximum  in  der  brechbarsten  Seite. 

Durch  Druck  wird  das  Schwefelspectrum  in  so  fem  geändert,  dass  im  Roth 
ein  cortinuirlicher  Hintergrund  erscheint  (63). 

Der  Schwefel  ist  ein  schlechter  Leiter  fllr  Wärme  und  ein  noch  schlechterer 
für  Eiektricität ;  er  wird  durch  Reiben  mit  einem  Katzenfell  stark  negativ  elektrisch« 

Das  specifische  Inductionsvermogcn  ist  ^  '2  5793  (64). 

Leitungswiderstand  (65);  Atomrefraction  (66);  CapiUaritätsäquivalent  (67}. 

Der  oktaedrische  Schwefel  wird  von  SchwefelkohlenstoiF  vollständig  auf» 
genommen.   100  Thle.  Schwefelkohlenstoff  Idsen  (68)  bei 
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Innerhalb  der  Versuchsgrenze  ist  die  Lösung  durch  die  Interpolationsformel 
L  =  22-13  H-  0-5887449/  -H  0  01733i.r,l  0-00045838/* 
ausgedruckt  mit  dem  mittleren  Fehler  ±  2-0135;  die  Auflösung  erfolgt  unter 
Bindung  von  Wärme;  beim  Lösen  von  20  Tliln.  Scliwefel  in  50  Thln.  Schwet'el- 
kohieiiütofl  von  22°  beträgt  die  Temperaturerniedrigung  ca.  5**.  Die  Lösungs- 
wärme betragt  für  1  Grm.  — 12  8  Cal.  (69).  Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  55°, 
während  reines  Kohlendisulfid  unter  755  Miilim.  Druck  bei  48*8"  siedet 

Specifische  Gewichte  der  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  (70). 
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Die  Aufhaliinefllhigkeit  der  StetnkohlentheerOle  gegen  Schwefel  wächst  mit 
ihrem  specifischen  Gewichte  (71). 

Schwefel  wird  femer  gelöst  von  Terpentinöl,  absolutem  Alkohol,  Leinöl  (zu 
>Scb«-efelbalsam«)  (73),  warmer,  concentrirter  EssigsKure  (73),  flflssigem  SchwefeU 
dioKjd  (74),  Glycerin  (75),  von  Chlor-  und  Bromschwefel,  sowie  sehr  reichlich 
von  warmen  Pyridinbasen  (Verf.);  aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  er  beim  Er- 
kalten grösstentheils  aus. 

Wird  Schwetel  in  einer  dünnen  U-Röhre  auf  160**  erhitzt,  einige  Zeit  in 
siedendem  Wasser  gehalten  und  dann  gerieben  oder  local  erkalten  gelassen,  so 
erhält  man  »perlmutterglanzenden  Schwefel«  (76). 

Der  Schwefel  ist  dimorph;  er  krystallisirt  ausser  in  der  beschriebenen  Form, 
rhombischen  Oktaedern,  auch  in  schiefen,  rhombischen  Säulen,  was  zuerst  von 

MiTSCHERUCH  erkannt  wurde. 

2.  Prismatischer,  monoklinischer  f-i-Schwefel  unterscheidet  sich  von 
dem  oktaedrischen  nicht  nur  durch  die  Krystalllorm,  sondern  auch  durch  die 
Farbe  und  andere  physikalische  Eigenschaften.  Er  ist  nicht  beständig,  sondern 
geht  mehr  oder  weniger  schnell  in  oktac^drischen  Schwefel  über. 

Er  bildet  sich  stets  beim  Erstarren  geschmolzenen  Schwefels;  deshalb  ist  in 
flfissigem  Zustande  flbeigehMider  mid  in  der  Vorlage  erstarrender  Schwefel,  sowie 
Staagenschwetel  unmittelbar  nach  dem  Giessen  und  Erstarren  stets  prismatisch. 
Schön  kiystallisift  Usst  er  sich  erhalten,  wenn  man  eine  grössere  Menge  Stangen- 
schwefel in  einem  irdenen  Tiegel  schmilzt,  darauf  so  weit  erkalten  lässt,  dass 
sich  eine  erstarrte  Decke  bildet,  diese  durchstösst  und  den  noch  flüssigen  Theil 
ausgiessL  Die  Wandungen  des  Tiegels  sind  dann  mit  schönen,  monoklinen 
Krystallen  ausgekleidet.  Der  prismatische  Schwefel  ist  braunlirh-gelb  und  durch- 
scheinend, wenn  durch  Schmelzen  erhalfen,  fast  farblos  und  durclisichtig  durch 
Krystaliisation  aus  Lösungen,  wird  aber  in  Folge  des  Uebcrganges  in  oktaedrischen 
bald  hellgelb  und  undurchdchtig.  Diese  Umwandlung,  die  durch  Erschfltterung, 
sowie  durch  Bertthmng  mit  Sdiwefelkohlenstoff  beschleunigt  wird,  ist  von  erheb- 
licher Wirmeentwicklnng  begleitet;  die  frei  werdende  Warme  reicht  aus,  uro  die 
Masse  des  Schwefels  um  121°  zu  erwärmen;  für  je  I  At  Schwefel  werden 
72*64  Cal.  frei  (77).  Die  Umwandlungstemperatur  liegt  bei  gewöhnlichem  Druck 
bei  95*6*^;  bei  9G1°  findet  der  Uebergang  des  rhombischen  in  monoklinen,  bei 
951°  die  des  monoklinen  in  rhombischen  Schwefel  statt  (78}.  Die  Umwandlungs- 
temperatur  steigt  für  eine  Druckerhöhung  von  einer  Atmosphäre  um  0*06*' 
(79,  80). 

Prismatischer  Schwefel  scheidet  sich  ai;ch  beim  \'erdunsten  alkoholischer 
Schwefelammoniumlüsungen  in  Krystallen  aus  (äo),  ebenso  neben  oktacdrischem 
aus  siedenden  Liösungen  des  Schwefids  in  Alkohol,  Benzol  n.  s.  w.  (82). 
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Der  prismatische  Schwefel  krystallisirt  in  monoklinen,  rhombischen  Säulen 
(«wei-  und  dogUedrig)  (Fig.  281);  das  Achsenverhäkniss  a\l>\c    die  Hauptachse, 

  ^  die  Klioodiagonale)  ist  1-004:1: 1-004,  ^5:^  =  84°  14".  Das 

spsdfiscbe  Gewicht  ist  geringer  als  das  des  o1ctaj<drisciien 
Schwefeis;  Marchamd  und  Schbbrir  fanden  1*957;  Dkvillb 
1-91  und  Ratukb  1-9G;  die  specifische  Wärme  des  prismati- 
schen ist  grösser  als  die  des  oktaedrischen  Schwefels;  die 
Verbrennungswärme  für  (S.  Oj)  ist  =71-72  Cal.  (gasRJnnig) 
(83).    Schmp.  117-4**  (Gernfz);  120°  (Brodie). 

Der  monokline  Schwefel  löst  sich  in  Schwefelkohlenstofi 
unter  Uebergang  in  rhombischen  Schwefel ;  aus  geschmolzenem 
(Cti.281.}         oder  destiUirtem  Schwefel  erhaltener  prismatischer  löst  sich 
in  Folge  eines  Gehaltes  an  f-Schwefel  (s.  u.)  nicht  vdlstlndig. 
3.  Weicher  Schwefel  scheidet  sich  beim  Zetsetien  mancher  Scbwef«^- 
verbindnngen  aus;  so  bei  der  Einwirkung  von  Salssäure  auf  ThiosulÜKte,  von 
Wasser  auf  Chlor-  und  Bromschwefel,  von  rauchender  Salpetersäure  auf  manche 
Schwefelmetalle,  bei  der  Reaction  zwischen  Schwcfeldioxyd  und  Schwefelwasser- 
stoff, bei  der  Zersetzung  von  Polysulfiden  durch  Säuren  (Schwefelmilch)  etc.  Bis- 
weilen ist  der  sich  ausscheidende  Schwefel  anfangs  so  weich,  dass  er  geschmokenem 
Schwefel  gleicht  (84),  er  wird  aber  bald  körnig  weich  und  erhärtet  endlich  ganz. 
Nach  dem  Auswaschen  resukirt  er  als  gelblicii-  oder  graulichweisses  Pulver,  das 
beim  Erhitzen  stets  etwas  Schwefelwasserstoff  entwickelt  (85). 

Ab  dne  bMondne  Mödificatkm  betrachtet  Bbrthklot  deo  durch  BehMidhnig  von  nllto- 
lichem  Schwefel  mit  Schwefelwasserstoffwasser  bei  gewöhnlicher  Tcmpetatnr  entStebCfidetl  «morpbeD 
lö^iliclicn  Schwefel,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Oeisdbe  abeonbilt  bei  derLÖCOI^ 
io  Schwefelkohlenstofi  15'4  (der  rhombische  nur  12  8)  Cal. 

Der  weiche  Schwefel  ist,  gleichviel  ob  derselbe  durch  schnelles  Abkühlen 
aus  geschmolzenem,  stark  erhitztem  Schwefel,  oder  aus  Thiosulfaten,  Chlorschwefel 
etc.  dargestellt  ist,  in  Schwefelkohlenstoff  nur  th  eil  weise  löslich  (86). 


n.  In  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher  Schwefel 

Unlöslichen  Schwefel,  frei  von  löslichem,  unmittelbar  su  bekommen,  ist  bis- 
her nicht  gelungen;  es  resultiren  aber  unter  verschiedenen  Umständen  Gemische 
von  lösUchem  und  unlOsHdiem  Schwefel,  aus  denen  der  erstere  durch  Schwefel- 
kohlenstofl  leicht  zu  entfernen  ist. 

Erlutst  man  Schwefel  weit  über  seinen  Schmelzpunkt  —  am  besten  zuna 
Sieden  und  giesst  ihn  dann  in  dUnnem  Strahle  in  kaltes  Wasser,  so  erhält 
man  eine  plastische,  brftunrothf  Masse  —  Y-Srhwefel  — ,  die  erst  nach  einigen 
Tagen,  schneller  beim  Kneten  mit  einem  GlassLabc  oder  beim  Eintauchen  in 
Terpentinöl  erhärtet  und  eine  wechselnde  Menge  von  unlöslichem  Schwefel  ent- 
hält. Das  specihsche  Gewicht  dieses  braunen  Schwefels  fanden  Eromann  und 
ScHEKRER  zu  1*957;  Devillb  zu  1-919— 1*93S;  M.  MOller  zu  1-91— 1*98;  Rathks 
zu  1'91;  es  ist  also  kleiner  als  das  des  monoklinen  Schwefels. 

Die  dunkle  Farbe  kommt  nicht  dem  Schwefel  als  solchem  zu  (87),  sondern 
rtthrt  von  einer  Verunreinigung  durch  Fett  her;  die  geringste  Menge  Fett  genügt, 
um  die  Färbung  hervorzurufen.  Sorgt  man  flir  Femhaltung  jeder  derartiigen 
Olganischen  Verunreinigung,  so  resultirt  der  Schwefel  citronengelb. 

Der  raschen  Abkühlung  des  heissen  Schwefels  durch  kaltes  Wasser  rinalog 
ist  offenbar  die  durch  kalte  Luft,  wie  sie  zur  Erzeugung  der  Scbwelelblumen 
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herbeigeführt  wird.  Thatsächlich  setjren  sich  diese  zunächst  in  Form  weicher 
Tröpfchen  und  Körnchen  an,  die  erst  nachträglich  erstarren.  Deshalb  enthalten 
die  Schwefelblumen  ebenfalls  stets  unlöslichen  Schwefel,  welcher  durch  Behandeln 
dendbes  mit  Schwefelkohlenstoff  sehr  bequem  rein  xu  erhalten  ut. 

Ebenso  entbilt  durch  Destillation  dargestellter  prismatischer  Schwefel,  wie 
atich  Stangensdiwefel  stets  die  nnltfslidie  Modification,  um  so  mehr,  je  rascher 
das  Erstarren  erfolgt 

Concentiirtes  Sonnenlicht  —  und  ebenso  elektrisches  laicht  —  bewirkt  die 
Umwandlung  von  in  Schwefelkohlenstoff  löslichem  in  unlöslichen  Schwefel,  sofern 
nicht  Schwefelwasserstoff  gleichzeitig  zugegen  ist  (88);  dabei  werden  nur  die 
altravioletten  Strahlen  \n  das  sichtbare  Ende  bis  G  hin  absorbiit,  während  das 
Spectrum  von  G  bis  A  bestehen  bleibt  (89). 

Desgleichen  bedeckt  sich  die  Oberfläche  von  unterhalb  130°  geschmolzenem 
Sehweüd  beim  Erstarren  im  Sonnenlichte  mit  einem  anlöslichen  Hiutchen. 

Usst  man  das  Ucht  vorher  durch  eine  Lösung  von  Chlorophyll  gehen,  so 
tiiti  kenie  Veränderung  des  Schwefels  ein  (Saut). 

Zersetzt  man  thionsaure  Sähe  mit  Säuren,  oder  wässnge  schweflige  Säure 
durch  Elektrolyse  oder  Erhiteen  auf  160—180'*  oder  Schwefelsäure  durch  den 
galvanischen  Strom,  oder  lässt  man  auf  die  letztere  Schwefelwasserstoff  oder 
Phospl  ( trwasserstoff  einwirken,  so  scheidet  sich  meistens  theilweise  in  Schwefel- 
kohlenstott  löslicher,  weicher  Schwefel  aus,  der  durch  wiederholtes  Lösen  oder 
Abdampfen  unlöslich  wird  (91). 

Bringt  man  in  2  Vol.  einer  bei  25—80*  gesättigten  und  auf  ca.  10*  abge- 
kffliltra  Lösung  von  Sateaäure  1  Vol.  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sittigten  NatriumtiiiosulfiidÖsnngt  so  scheidet  sich  Chlomatrhim  aus;  filtrirt  man 
dieses  ab^  so  tiflbt  rieh  die  Lösung  unter  Gelbfärbung»  und  man  erhält  durch 
Ausschütteln  mit  Chloroform  und  Verdunsten  des  Lösungsmittels  orangegelbe, 
rhomboedrische  Krystalle  (90)  mit  dem  Normalwinkel  40^  50',  optisch  einachsig, 
negativ  (92),  vom  spec.  Gew.  2135.  Im  Augenblick  der  Darstellung  durch- 
scheinend, beginnen  sie  nach  .3  bis  4  Stunden  ihr  Volumen  zu  vergrössern  und 
in  den  unlöslichen  Schwefel  überzugehen.  Dieser  schmilzt  bereits  unterhalb  100" 
und  ist  dann  dem  weichen  Schwefel  aus  den  Thiosulfaten  analog. 

Die  unlösliche  Modification  wird  auch  erhalten  bei  unvollständiger  Verbrennung 
von  Schwefelwasserstoff  odor  Kohlenstoffdisulfid,  bei  der  Zersetzung  des  enteren 
durch  rauchende  Salpetersture,  Königswasser,  Halogene,  Chlorschwefel,  Eisen- 
oxydlösungen (93,  94),  wässrige  Chromsäure;  sowie  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure,  Schwefeldioxyd  und  der  Halogene  auf  geschmolzenen  Schwefel  (95). 

Der  unlösliche  Schwefel  ist  ein  gelbliches,  beim  Reiben  tlorkitr-wolliges, 
amorphes  Pulver,  das  fast  farblos  erscheint,  so  lange  es  sich  unter  Schwefel- 
kohlenstoff befindet;  unlöslich  in  SchwefelkohlenstofT,  wird  es  in  beträchtlicher 
Menge  von  Chloroform,  Aether  und  namentlich  Alkohol  aufgenommen  (96). 

Es  hält  sich  unverändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  geht  aber  bei  längerem 
Erwärmen  auf  100^  sowie  unter  dem  Einfluss  von  Wasser*  oder  Alkoholdämpfen 
m  kiTBtallinischen,  löslichen  Schwefel  ttber  (97).  Das  spec.  Gew.  ist  »  8-04« 
(98);  nach  Compression  auf  8000  At  =-  1-9556  bei  0^;     1-9643  bei  100°  (99). 

Ueber  die  ^Ktstehung  der  unlöslichen  Modification  des  Schwefels  lassen  sich 
nur  Vennuthongen  aussprechen,  und  diese  gehen  zum  Theil  weit  auseinander 
100). 

Schwarzer  Schwefel  (loi)  entsteht  durch  plötzliche  Einwirkung  einer 
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hohen  Temperatur  aut  gelben  Schwetel,  die  Bildung  wird  begünstigt  durch  Körper, 
welche  Flttchenaniiehung  auBQben  köonen,  wie  Kubl^  Platin,  Schwefeleisen  u.  A. 
Man  erhalt  ihn  durch  mcHnerspitsenweises  Eintragen  einer  Mischang  von  60  Gm. 
Schwefelblumen  mit  0*8— 0'4  Grm.  Mandelöl  in  einen  glühenden  Tiegel,  sowie 
durch  Schnellen  einer  Mischang  aus  gleichen  Theilen  Schwefel  und  Sodä  Uber 
ruhigen  Fluss  hinaus.  Eine  gesättigte  Lösung  dieser  Schmelze  erscheint  im  au^ 
faltenden  Lichte  dunkelgrün  und  lässt  beim  Verdünnen  einen  schwarzen,  flockigeo 
Niederschlag  fallen,  der  durch  längeres  Au  nvaschen  in  graugelben,  gewöhnlichen 
Schwefel  übergeht.  Schwarz  erhält  man  ihn,  wenn  man  das  Auswaschen  unter- 
bricht, sobald  die  Wascl^wässer  hellgelb  gefärbt  sind,  darauf  den  Niederschlag 
mit  Cyankalium  behandelt  und  dann  völlig  auswäscht. 

Er  stellt  ein  sartes,  schwarzes,  unter  dem  Mikroskope  stellenweise  mMalSach 
glänzendes,  amorphe^  unschmelsbares  Foltrer  dar,  das  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff,  Alkohol,  Aether,  heissen,  iettx»  Oelen,  kalten  Aetsalkalien,  Schwefel* 
säure,  Salpetersäure  und  Königswasser  ist;  schmelzendes  Kali  oder  Salpeter  nehmen 
ihn  auf.  In  unmessbar  dünnen  Schichten  ist  er  mit  reicher  blauer  Farbe  durch- 
scheinend; schmelzendes  Cyankalium,  Borax  oder  Chlomatrium  nehmen  ihn  mit 
blauer  Farbe  auf.  Wird  der  schwarze  Nicdersciilap  aus  Natriumsrhwefelleber, 
nach  Behandlung  mit  Cyankalium,  mit  Kieselgallerte  oder  Thonerdehydrat  zu- 
samme .{gerieben,  so  erhält  man  durch  feinste  Vertheilung  ebenfalls  ein  blaues 
Produkt;  dadurch  soll  die  Darstellung  von  Ultnunarinblau  auf  nassem  Wege  ihre 
Erklärung  finden  (loi). 

HL  In  Wasser  löslicher  Schwetel. 

Ä-Schwefel  ist  in  colloidaler  Form  in  Wackenroder's  Flüssigkeit  (s.  u.  bä 
Pentathionsäure)  enthalten  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  klaren  Filtrala 
als  gelbe,  zähe,  halbflüssige,  in  Wasser  mm  Theil  lösliche  Masse  aus  (102). 

Man  erhält  ihn  IcnuT  als  vollkomn^en  wasserlöslichen,  flockigen  Niederschlag, 
wenn  man  die  Lösung  der  Thiosch vvefelsäure  in  Salzsäure  (s.  o.)  sich  selbst  über- 
lässt;  die  wässrige  Lösung  ist  gelb,  zersetzt  sich  jedoch  rasch  unter  Abscheidung 
von  »weichem«  Schwefd  (103).  — 

Der  Schwefel  hat  eine  bedeutende  Verwandtschaft  su  vielen  Elementen.  £r 
verbindet  wAi  unter  staricer  Wärmeentwicklung,  die  sidi  bis  zum  Erglflfaen  stdgem 
kann,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  beim  Erwärmen  mit 
Phosphor,  Arsen  und  den  meisten  Metallen  (110);  mit  Selen,  Bor,  Silidum;  in 
starker  Glühhitze  mit  Kohlenstoff  zu  Disulfid;  in  feinster  Vertheilung  mit  Sauer- 
stoff schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (104),  weshalb  Gewebe,  Papier  etc., 
welche  vom  Bieichen  her  oder  in  Folge  der  Anwendung  von  »Antichlor?  eine 
kleine  Menge  von  sehr  fein  vertheiltem  Schwefel  enthalten,  mit  der  Zeit  brüchig 
werden.  Andererseits  vermag  so  fein  aut  Geweben  vertheilter  Schwefel  als  Beize 
zu  dienen  und  manche  FarbsloffiK  zu  fiziren  (loq)  (Lauth).  Mit  feuchtem  Saucr- 
stt^  verbindet  er  sich  unter  dem  Einfluss  des  elektrischen  Stromes  zu  Sdiwefel- 
sKuie  (104, 105, 106). 

Bei  900^  phosphorescirt  der  Schwefel  an  Luft  oder  Sauerstoff  (107). 

Er  verbrennt  (s.  o.)  zu  Schwefeldioxyd;  bei  einem  Druck  von  40—50  Atm. 
jedoch  wird  die  Hälfte  des  Schwefels  zu  Schwefeltrioxyd  verbrannt  (108). 

Wird  Schwefel  mit  Wasser  angerührt  stehen  gelassen,  so  wird  er  durch  den 
Lufisauerstoff  (m)  ^.u  Schwefelsäure  oxydirt;  ebenso  wirkt  Ozon;  trocknes  Ozon 
erzeugt  mit  trocknem  Schwefel  Schwefeldioxyd  (iia). 
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Auch  mit  Wasserstoff  verbindet  sich  Schwefel  direkt  (113);  leitet  man  seine 
Dämpfe  zusammen  mit  Wasserdampf  durch  ein  glühendem  Rühr,  so  wird  letzteres 
QBüer  Wirkimg  voo  Scbwefelwasseistoff  «eneUt  (114);  desgleichen  wird  Wasser 
beim  Kochen  mit  Schwefelbtumen  «ersetzt  nach  der  Gldchung  2H|Oh-3S 
=  2HtS  H-  SO,  (1x5);  auch  nasclrender  Schwefel  wirkt  auf  Wasser  unter  Bildung 
▼Ott  Schwefelwasserstoff  ein  (116);  zersetzt  oian  Waaser»  welches  Schwefel  sus« 
pendirt  enthält,  elektrolytisch,  so  bildet  sich  am  positiven  Fol  Schwefelsäurei  am 
n^ativen  SchwelelwasserstofT  (117). 

Salpetersäure,  Königswasser,  Kaiin mchlorat  und  Salzsäure  oxydiren  zu  Schwefel- 
säure; am  leichtesten  wird  dadurch  der  7-Schwefel  angeprifft^n  (1 18);  concentrirte 
Schwefelsäure  wirkt  nur  in  der  Wärme  unter  Entbindung  von  Schwefeldiuxyd 
ein ;  Schwefeltxioxyd  löst  unter  Bildung  von  Sesquioxyd  mit  brauner,  grüner  oder 
blauer  Farbe. 

Jodwasserstol^^  sowie  seine  concmtiirte  Lösung  wird  durch  Schwelel  zer^ 
setzt;  in  verdünnter  Lösung  dagegen  zersetzt  Jod  Schwefelwasserstoff  (1x9). 

Unterchlorigsäureanhydrid  veieuiigt  sich  direkt  mit  in  Chlorschwefel  suspen- 
dirtem  Schwefel  unter  Bildung  von  Thionylchlorid. 

Beim  Verflüchtigen  von  Schwefel  mittelst  des  elektrischen  Stromes  in  einer 
Kohlenox)  clafmobj  i.are  entsteht  Kohlcnoxysulfid  (12c);  dasselbe  entsteht  auch 
durch  FirvA  irkung  von  siedendem  Schwefel  auf  Kohlendioxyd  (121),  wobei  dieses 
zunächst  Dissociation  in  Kohlenoxyd  und  SauerstotT  erleidet  (122). 

Fhosphortrichlorid  erzeugt  bei  130**  das  Sulfochlorid  PSCl,  (123);  Penta- 
Chlorid  bildet  Chlorschwefel  und  Trichlorid  (124);  beim  Erwärmen  mit  Cblor- 
suUbsSure  entsieht  Chlorsdiwefel«  SchwefddiooQrd  und  Chlorwasserstoff  (195). 

Kochende  Alkalilaugen»  Kalkhydrat,  sowie  schmelzende  kaustische  und 
kohlensaure  Alkalien  lösen  den  Schwefel  unter  Bildung  von  »Schwefelleberc,  ein 
Gemenge  von  Polysulfiden  und  Thiosulfaten ;  auch  kochendes  Ammoniak  löst 
etwas  Schwefel  unter  Bildung  von  Poly^Hlfid  (126),  während  über  lOO'^  im  Ein- 
schmelzrohr etwas  thioschwefelsaures  Anunonium  erzeugt  wird.  Kochende  Soda- 
lösung nimmt  Schwefel  wenig  (127)1  Natriumpyrophosphatlosung  leicht  auf  (128). 

Löslicher  Schwefel  liefert  nach  dem  Kochen  mit  neutralem,  schwefligsaurem 
Natron  beim  Erkalten  auskrystallisirendes  Nattiumtbiosuliat^  wfthrend  unlöslicher 
Schwefel  unter  denselben  Bedingungen  noch  unter  Entbindung  von  SchwefelwasBe^ 
Stoff  viel  weissen  Schwefel  abscheidet  (1S9). 

Bei  hoher  Temperatur  zersetzt  Schwefel  viele  Sulfate  und  Carbonate  unter 
Bildung  von  Sulfiden  und  Schwefeldioxyd  bc^w.  Koblendiozyd ;  so  entsteht  bei 
450°  aus  Schwefel  und  Calciumsulfat  Schwcfelcalcium  und  Schwefeldioxvd ;  aus 
Calciumcarbonat  Schwcfelcalcium  und  Kohlendioxyd  (130,  122).  In  manchen 
Metaüsaklötungen  werden  durch  Kochen  mit  Schwefel  Metallsulfide  gebildet; 
namentlich  eignen  sich  zu  diesen  Reactionen  gewisse  Oxydulsalze  wie  Zinnchlorür, 
KupferchlorUr,  Quecksilberoxydulnitrat,  die  durch  die  Behandlung  mit  Schwefel 
zum  Theil  in  Sulfid,  zum  Theil  in  Oxydsalz  übergeführt  werden.  Andere  Metall* 
salze  wie  Mangan-,  Eisen-,  Nickel-,  Zink-,  Cadmiumsulfat^  saure  Lösungen  von 
Chlorwismuth,  Antimonchlorflr,  ArsensAure  und  arsenige  Sttuxe  verändern  sich 
beim  Kochen  ihrer  wissrigen  T.ösungen  mit  Schwefel  nicht;  ebenso  werden  un- 
lösliche Silberverbindungen,  wie  Chlor-,  Brom-,  Jodsilber  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Schwefel  nicht  oder  nur  sehr  wenig  geschwärzt  (131). 

Auch  auf  organische  Verbindungen  wirkt  vSchweiel  vielfach  ein. 

Die  Verwendung  des  Schwefels  ist  eine  äusserst  mannigfaltige;  er  dient  zur 
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Herstellung  von  Scbwefeldioxyci,  Schwefelsäure,  Schiesspulver,  Ultramarin,  Schwefel- 
kohlenstoff u.  s.  w.,  zum  Vulkanisiren  des  Kautschuks,  zum  ^Ausschwefeln«  von 
Fässern  eic,  lerner  zur  Bekämpfung  des  die  Traubenkrankheit  erzeugenden  Pilzes 
Olämm  Tücken  (Robert's  »Sulfbionc  ist  mit  scbvefliger  Säure  getränkies  Schwefel- 
puIver);  wegen  seiner  I^cbtentaKttndlichkeit  dient  er,  um  die  Verbrennung  auf 
andere,  weniger  eotsflndliche  Körper  zu  ttbertragen  (ScbwefelfildeD,  Scbwefelbelzer, 
Zttndhölser);  brennender  Schwefel  wird  zum  Bleichen  von  Wolle,  Seide,  Stroh- 
hüten, Korbmacherwaaren,  zum  Beseitigen  von  Rothweinflecken  benutzt;  auch  Feuer 
löschend  ist  derselbe;  die  Mnsse  der  BuCHER'schen  Feuerlüschdosen,  die  aus 
66  l'hln.  Salpeter,  30  Thln.  Schwefel  und  4  Thln.  Kohle  besteht,  wirkt  durch 
das  bei  der  Verbrennung  entstehende  Schwefeldioxyd,  welches  bei  seiner  Bildung 
den  verfügbaren  Sauerstoff"  verbraucht  und  die  Luft  gleichzeitig  verdrängt. 

Geschmolzener  Schwefel  wird  zu  Abgüssen,  zu  Abformungen  und  Formen 
verwandt ;  mit  Eisenoiyd  zusamneDgeschmoken,  giebt  er  einen  Kitt  iUrTelegrapheo- 
isolirkapseln;  mit  SaiMl  oder  Glaq»ulver  eine  sehr  feste  Masse,  die  widenläiids- 
fihig  gegen  Säuren  ist,  und  die  man  ak  Material  fUr  Scfawefelsttoiekammem 
empfohlen  hat  (Zeiodelith) ;  mit  Quarzmehl  und  färbenden  Substanzen  gefärbte 
Idassen,  die  zu  Stockknüpfen,  Brochen,  Petschaiten  etc.  verwendbar  sind; 
Sdiwefelbhimen,  Eisenteilspähnc,  Salmiak  und  Wasser  geben  den  Eisenkitt. 

Schliesslich  wird  Schwefel  sowohl  innerlich  wie  äusserlich  als  Heilmittel  an- 
gewendet 

Welche  Sorte  Schwefcl  mm  TMWendai  kamt  resp.  amts,  eigiebt  sich  leicht  aus  dem 
Zwcdie;  lllr  grVbeic  Verwcndttiig,  wo  ein  geringer  Gdidt  an  «Tdigen  Venmreinlgmgen  facbng^ 
Im  ist,  nimmt  man  R«h«diwefcl;  fUr  Präparate  \nt  Sduetspulver  etc.  Stangenschwefd;  ab  K&t 

und  dergl.  Schwcfclblumcn.  Diese  haben  den  minintcr  gefährlichen  Nachtheil  (r.  B.  bei  Feuer- 
werkskorpcm),  von  ihrer  Rereitun<j  her  mit  Schwefelsäure  verunreinigt  tu  sein,  von  der  man  sie 
durch  Waschen  mit  Wasser  otler,  um  gleichzeitig  Arsen  zu  entiernen,  Ammoniak  befreit; 
dieie  »Fknt  xt^trit  Mm  dürfen  keine  Reaction  auf  Ladanuspapicr  geben. 

Die  Reinheit  des  Schwefels  giebt  sich  durch  seine  Farbe,  sowie  beim  Ver- 
brennen zu  erkennen.  Reiner  Sdiwefel  ist  hellgelb,  graue  Farbe  deutet  auf 
erdige  Beimengun^ren,  braune  auf  organische  Substanz,  röthliche  auf  Selen;  er 
muss  vollständig,  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen,  verbrennen. 

Schwefel nr5;en  lässt  sich  durch  Ammoniumcarbonat  oder  verdünntes  Ammoniak  extrahiren  and 
daher  im  Filtratc  nachwei&eo. 

Sden  erkennt  man  durch  Veipnflfen  mit  Salpeter,  Aiiflttaen  dci  RHekstandei  ia  lidsser 
Salsaauie  und  Zuaats  von  schvelltger  SSure,  weldie  Sden  roth  fiUk. 

Organische  Substanz  macht  slch  beim  Verdampfen  dei  Sdiwcfcb  fan  ReagensrohK  durch 
kobligen  ftttckstand  bemerkbar. 

Nachweis  und  Bestimmung  des  Schwefels. 
Die  einfachste  Methode,  Schwefel  in  einer  Verbindung  nachzuweisen,  ist  die 

>HeparTeaction« :  man  erhitzt  die  fein  gepulverte  Substanz  mit  2 — 3  Thln.  trocknet 
Soda  in  der  Reductionsilamme  des  Löthrohrs  auf  der  Kohle,  bringt  die  Schmelae 
auf  eine  bhnke  Silbermiin/e  und  befeiicbM?f  mit  Wasser;  es  entsteht  bei  Anwesen- 
heit von  Schwefel  in  der  7n  untersuchenden  Substanz  durch  die  gebildete  Schwefel» 
leber  ein  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber. 

Bumsen  fuhrt  die  Reaction  so  aus,  dass  er  das  eine  Ende  eines  Scbwefelbölccbens  mit 
eiacin  oberBidilich  verflOsaigien  Sodakiyatall  beatrriclit,  daianf  dai  Hob  langsam  TerIcoUcD  listt 
und  an  die  Spitze  dieses  Kohlenstäbchens  die  tu  untersucbeade  Probe  bringt;  durch  ESiliilien 
in  dem  reducirendcn  Tlieil  der  BuNSBNflanuBe  wird  die  HepatbOdwig  heryoigemfeo. 

Dieselbe  Reaction  giebt  Selen. 
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Man  kann  auch  den  Schwefel  durch  Erhitzen  mit  KaUum,  Natriuin  oder 
Magnesium  in  Schwefelmetall  überführen,  die  Schmelze  in  saures  WaBSCT  eintragen 
und  so  den  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  nachweisen  (132).  . 

Auch  die  meisten  andern  Schwefelmetalle  liefern  beim  Uebergiessen  mit 
Säuren  Schwefelwasserstoff,  so  Schwefeleisen,  Schwefelzink,  Schwefelmangan, 
Schweielantimon  etc.  Bei  löslichen  Polysulfureten  scheidet  sich  in  diesem  Falle 
auch  ein  weisser  Niederschlag  von  fein  vertheiltem  Schwefel  am,  den  man  nach 
dem  Abwaschen  dadurch  erkennt»  dass  er  beim  Erbitsen  im  geschlossenen  Rohre 
rieh  ohne  Rllckatand  und  mit  Sublimation  von  gelbem  Schwefel  verflochtigt»  beim 
Verbrennen  an  der  Luft  aber  mit  blauer  Flamme  unter  Ausstossung  erstickender 
Dämpfe  verbrennt.  Die  in  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Sulfide  (z.  B.  Schwefel- 
kies, FeSj)  lösen  sich  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  in 
Königswasser,  off  unter  Schwefelabscheidung,  und  gehen  .dabei  in  Schwefelsäure 
über,  die  man  mit  Chlorbaryum  nachweisen  kann. 

Manche  Schwefelmetalie  geben  beim  Erhiuen  im  einerseits  zugeschmolzenen 
Glasrohr  ein  Soblimat  von  Schwefid.  Beim  Erhitsen  in  Luft  geben  dieselben 
Schwefeldioxyd,  welches  man  am  Geruch  und  an  der  Röthung  von  angefeuchtetem 
blauem  Lackmuspapier  erkennt 

Eine  sehr  charakteristische  und  scharfe  Reaction  für  lösliche  Schwefelmetalle 
ist  die,  dass  dadurch  eine  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  intensiv  blauroth  ge- 
flirbt  wird. 

Man  kann  zum  Nachweise  des  Schwefels  auch  die  zu  untersuchende  Substanz 
mit  concentrirter  Kalilauge  mengen,  Nitrobenzol  und  Weingeist  zusetzen  und  unter 
Umrühren  stehen  lassen:  bei  Anwesenheit  von  Schwefel  tritt  nach  kurzer  Zeit 
Rothülrbung  auf  (133). 

Schfa'esslich  kann  man  den  Schwefel  stets  als  Schwefelsäure  nachweisen,  zu 
wdchem  Zweche  man  die  zu  prüfende  Snbstans  mit  Salpetersäure,  Königswasser, 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  oxydirt 
und  darauf  mit  Chlorbaxyum  piflft. 

Quantitative  Bestimmung  des  Schwefels. 

Analyse  des  käuflichen  Schwefels.  Feuchtigkeitsgehalt  wird  durch 
Trocknen  einer  grösseren  Probe  bei  einer  100^  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(bei  Anwesenheit  von  Bitumen  bei  70")  bestimmt. 

Kohlige  Substanzen  und  Asche  bestimmt  man  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
von  ca.  10  Grm.  Schwefel  im  Rose  sehen  Tiegel,  zuletzt  im  Wasserstoffstrome, 
bis  aller  Schwefel  entfernt  Ist.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  das  Gewicht  von 
Kohle  und  Asche.  Man  erhitzt  nunmehr  bei  Luftzutritt,  wobei  die  Kohle  ver« 
brennt,  und  die  Asche  zurückbleibt. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  lost  man  10  Grm.  Schwefel  in  Kalilauge  und 
sättigt  die  Lösung  mit  Chlor;  das  Filtrat  verseUt  man  mit  Salzsäure  und  dampft 
es  damit  mehrmals  zur  Hälfte  ab,  worauf  man  das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff 

«nt  (134). 

Da  das  Auen  in  Schwefel  meist  als  Schwefidtistn  voyfaaodea  fcaan  nsn  es  mtdi 
duTcli  AmaoBiahWMier  wwneben,  das  Fübal  mit  SalssMtne  antineni  und  so  das  Sdiwefdarseo 

fiUleo. 

Oder  man  (135)  wäscht  den  Schwefel  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus  und  behandelt 
4m  mll  Asuneniak;  <Bc  Lösung  wiid  ndt  Silbenütnt  gefüllt,  mit  Salpetanlnre  angesäuert,  das 
Scbwefelsilber  aUUtiict,  in  heiswr  Salpctenftine  fsKfst  nnd  das  Silber  ab  CUoisflber  tntlmwit, 
6  UeL  Aga  «atspicchco  1  MoL  As,S,. 
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Einfacher,  aber  weniger'  genau,  tifrirt  man  die  vorsiclitig  mit  SalpetersSuze  neolimligirte 
Arscnlosung  mit  Silbcroitrat  unter  Anwendung  von  Kahumchromat  als  Indicator. 

Selen  bestimmt  man  durch  längeres  Kochen  mit  überschüssiger  Cyankalium- 
lösung,  Filtriren  und  Fällen  mit  Salzsäure;  man  muss  mehrere  Tage  stehen  lassen. 
Du  Selen  wird  etwas  unter  100**  getrodmet  und  gewogen. 

Besser  als  Kochen  mit  Cyankalium  ist  Schnelsen  mit  der  8^10  fiMhen 
Menge  desselben  in  langhalsigem  Kolben  im  Wasserstofttrome. 

Man  kann  auch  den  käuflichen  Schwefel  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 
Soda  und  Salpeter  in  einen  gelinde  gltthenden  Tiegel  eintragen,  das  Gemenge 
des  jjebildeten  «?chwefelsaiiren  iinrl  «selensaiiren  Alkalis  mit  Wrisser  kochen,  f  Irriren, 
darauf,  um  die  Selensäure  in  selenige  Säure  überzuführen,  längere  Zeit  mit  Salz- 
saure erhiuen  und  schliesslich  die  selenige  Säure  durch  Schwefeldioxyd  zu  Selen 
reduciren.  » 

Chlor  bestimmt  man  in  gewöhnlicher  Weise  im  wftisi^en  Auszuge;  ebenso 
schweflige  Sflure»  SchwefelsAnre  etc.  (s.  u.). 

Man  kann  den  Schwefel  auch  direkt  bestimmen  durch  Ausziehen  mitSchwcfel» 
kohlenstoff  und  Bestimmung  des  getösten  Schwefels;  oder  durch  Oiqrdadon  mit 
Chlor  in  alkalischer  Lösung,  wobei  er  in  Schwefelsäure  Qbeigeht  u.  s.  w. 

Schwefelwasserstoff,*)  Hydrothionsfture,  H^S,  wird  mit  Sicheitunt 
zuerst  im  i6.  und  17.  Jahrhundert  erwähnt,  wobei  es  in  den  allgemeinen  Ausdruck 

ischweflige  Dämpfec  mit  einbegriffen  ist.  Erst  Scheele  untersuchte  es  genauer 
und  bezeichnete  es  als  aus  Schwefel,  Phlogiston  und  Wärme  zusammengesetzt, 
da  er  beobachtet  hatte,  dass  er  sich  beim  Erhitzen  von  Schwefel  in  brennbarer 
I.uft  bildet.  D\g  richtige  Zusaniuiensetzung  ermittelte  1706  Rrrthollet.  In  die 
deutsche  Nomenklatur  wurde  die  Bezeichnung  > Schwel el Wasserstoff«  durch 
ScHEERER  und  GILBERT  in  den  letzten  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts,  der  Name 
»Hydrotbionsäure«  durch  TkOMiiSDORF  s8ot  eingeführt 

Schwefelwasserstoff  findet  sidi  in  vulkanischen  Gasausströmungea,  so  in  den 
EKhaladonen  der  Boisäurefumarolen  von  Toscana,  in  manchen  Mineralwässern, 
in  faulen  Kiem,  in  Kloaken;  gleichzeitig  mit  massig  auftretendem  Schwefel  ist  es, 
in  Hohlräumen  eingeschlossen,  im  Stassfurter  Salzlager  im  Salzthon  an  der  Be> 
rUhrungsfläche  mit  dem  Steinsalz  aufgefunden  worden  (i). 

Schwefelwasserstoff  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente,  wenn 


*)  i)  Pfeiffer,  Arch.  Fbanm.  227,  p«g.  1134.    2)  Corjinwinder,  Ann.  chim.  phys.  (3)44, 

pag.  77-  3)  Gossa,  Ber.  it(68,  pig.  117;  Maas  u.  Warm,  Ber.  1869,  pag.  341;  Mvaas, 
Ber.  1S72,  pag.  »$9.  4)  GuivaiBa,  Compt  muL  69,  pag.  136.   5)  Boillot,  CompL  rcDd.  70, 

|Wg.  97.  6)  Geitner,  Ann.  Chem.  129,  pag.  350;  Girard,  Compt.  read.  56,  pag.  797;  dagegm 
Gtus,  Compt.  rcnd.  56,  pag.  1014.  7)  Fordos  it.  Gj^u«!,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  86. 
8)  Graham-Otto,  aoorg.  Cheroie,  V.  Aufl.  9)  Highton,  Chem.  News  26,  pag.  117;  27, 
pag.  153;  t.  a.  Skiy,  ClMin.  News  27,  pag.  116.  10}  RnracB,  Journ.  pr.  Cham.  183S,  pag.  42. 
1 1)  Gmimtly,  Chem.  MUrs  34,  pag.  163.   la)  J.  MOuaa,  Berlin.  WodieaMhr.  1887, 

1X0.93.  U)  RavL'PAnKU»^  Compt  rem!.  106,  pag.  1683;  107.  p^<43>  14)  Cl.  Womunt, 
Ztg.  anal.  Chem.  27,  pag.  26.  15)  v.  d.  IVordte.n,  Ber.  17.  pag.  2S97.  l6)  O.  Jacobsiw, 
Ber.  20,  pag.  1999.  17)  Edward  William  Parnkll  in  ehester  u.  James  SlkfPSON  in  Liverpool, 
L^ncastCT,  EDgland,  D.  i'.  35122  u.  39667  vom  8.  Oktober  1886,  Kl.  75.  18)  A.  Pedleä, 
Chcn.  Soc  1890^  pag.  625.  19)  Pnu,  Aon.  Chioi.  Fhjrs.  74,  pag.  331.  ao)  Gnatn-RaAirr, 
anmg.  Oieaiis,  VLAnfl.  st)  DmiAS,  Ami.  Chim.  Pbjt.  (3)  18,  pag.  50s.  aa)  St.  CLAtta 
Damuc,  Compt.  rcnd.  35,  pag.  261.  23?  Skey,  Chem.  Newt  »7,  pag.  161;  Ddka.  pol.  J.  208. 
pag.  336.   24)  ScuÖfirsLD,  Ado.  Cbem.  93,  pag.  26  i  95,  pag.  ta   35)  TUOMSSN,  Ber.  1873, 
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»an  Wasserstoff  und  Schwefeldampf  über  auf  400°  erhitzten  Bioistein  (2),  oder 
in  oder  über  siedenden  Schwefel  leitet  (3);  aurh  wenn  die  Componenten  im 
Rohre  auf  440°  erhitzt  werden  (Hautfei:ille).  Ferner  entsteht  Schwefelwasser- 
stoff durch  Ueberschlagen  von  elektrischen  Funken  in  einem  Gemisch  von 
Schweteidampt  und  Wasserstoff  (4);  auch  in  reinem  Wasserstofi,  wenn  die  Elek- 
troden ¥0n  Schwefelblumen  umgeben  sind  (5);  desgleichen  wenn  Weiter*  and 
SchwefddeiBpf  durch  ein  eihitstes  Rohr  geleitet  werden  oder  dorcb  in  Waaser 
anspendirten  Schwefel  ein  galvanischer  Strom  gebt;  auch  wenn  Wasserstoff  und 
SchwefelkohlenstolRiampf  über  eriiitaten  Platinschwamm  geleitel  werdeui  entsteht 
unter  Abschetdvng  von  Kohle  SchwefelwassentofT  (5). 

Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  200° 
bildet  sich  unter  beim  Erkalten  verschwindender  Blaufärbung  der  Fltissigkeit 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelsäure  (6);  auch  beim  Kochen  von  Schwefel  mit 
Schwefelalkalimetallen  und  Wasser  C7),  sowie  mit  wässrigcm  Natriumpyrophosphat 
entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff;  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
gasförmige  oder  sehr  concentrirte  wässrige  Jutiwasserstoffsäurc. 

Bei  chemischen  Reactionen  bildet  sich  Schwefelwasserstofl  aus  schwefelhaltigen 
Verbindungen  sehr  häu5g;  so  bei  der  Zersetzung  mancher  Schwefelmetalle  durch 
SSoren,  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasseistoft  auf  einige  Sauerstoff- 
sänren  des  Schwefels,  auch  von  Waaserstofl^as  auf  Schwefelmetalle.  Er  bildet 
nch  bei  der  trocknen  Destillation  schwefelhaltiger»  organischer  Substanzen  (z.  B. 
der  Steinkohlen)  und  bei  deren  Fäulniss;  auch  ans  Sulfaten,  namentlich  Gjps, 
kann  durch  faulende,  schwefelfreie,  organische  Substanz  Schwefelwasserstoff  cnt« 
stehen.  Der  Geruch  der  faulen  Eier,  der  Kloaken,  der  stehenden  Gewässer,  in 
denen  organische  Ueberreste  vorkommen,  der  Geruch  der  Darmgase  lassen  so 
die  Entstehung  aus  Olganischen  Stoffen  erkennen. 

Auch  im  Trinkwasser  (durch  faulendes  Holz)  (8)  und  im  Meerwasser  findet 
sich  bisweilen  Schwefel  Wasserstoff;  so  fand  Ikwy  in  der  Genend  von  Caen  au! 
3000  Thle,  Meerwasser  1  Thl.  Gas.  Viele  .Vieerespflanzen  entwickeln,  feucht  der 
Sonne  ausgesetzt  Schwefelwasserstoff.  Auch  in  jungem  Wein  findet  er  sich  bia- 
weilen,  indem  die  Sulfate  bei  der  Gfthrung  reducirt;.  und  die  gebildeten  Sulfide 
duicii  <fie  SSuren  des  Weines  senetst  werden.  Geringe  Mengen  Schwefelwasser- 
sfeoff  dnd  im  Tabakdampf  aulgefunden  worden. 


p«g-  »533-  CARn;s,  Ann.  Chem.  94,  pag.  140.    27)  \V()Hi.ER,  Ann.  ('hem.  33,  pag.  125. 

2$)  FüRCRAMD,  Ber.  15,  pag.  1182,  Compt.  rend.  95,  pag.  129.  29)  Forckand  u.  Vu,laru, 
Conpt  xcnd.  io6,  pag.  1402.  30;  Caillbtkt  n.  Bourar,  Compt  read.  95.  pag.  58. 
31)  PoacBAMD  n.  ViLLAkD,  Compt  rend.  106,  pag.  849.  3s)  Fabaday,  Ann.  Chem»  56,  pag.  156» 
33)  REGNAmT,  Mem.  de  l'Acad.  26.  34)  Fakapay,  Phil.  Trans.  1823,  pag.  160  n.  189. 
35)  FARAnAY,  Phil.  Trans.  1845,  Bd.  I,  pag.  170.  36)  Melsen«,  Compt.  rend.  77.  pag.  781. 
37)  Ckouixuois,  Ann.  chim.  pbys.  (4)  20,  pag.  136.  38)  Thomsen,  Ber.  1873.  pag.  1533; 
FooOk  Aboh.  140,  pag.  522.  39)  Myers,  Ann.  Chem.  159,  pag.  124.  40)  Mohr,  Ztg.  anal 
ChoB.  pag:  113;  Raab,  N.  Rcpert  Fhtiiii.  19,  pag.  la  41}  Aratins,  Ber.  23,  pag.  S70S. 
42)  BAUDRiMOffr,  Bull.  soc.  chim.  1861,  peg.  118.  43)  Swrra  u.  Kauaa,  Ber.  13,  pag.  3373- 
44)  Sm?th  n  Keixbr,  Chem.  News  63  pnp  290.  45)  E.  Baumann,  Ber.  23,  ptig.  60  u.  1869. 
46)  TkoMS£N,    PoGG.  Ann.  140,    pajj.  497.     47)  KoLBK     Jonm.   pr.  Chem.  (2)  4,    pag.  412. 

4I)  BaaTBUOT,  Compt.  rend.  78,  pag.  11 75  u.  1247.    49;  jüivers  u.  Tamasksa  Haua,  Chem. 
Soc  1887,  pag.  48.  50)  Gaxo  n.  E.  FnCHaa»  Zig.  aoiL  Chem.  23,  pag.  zwSi  Ber. 
pag.as34;  cf.  Reinitzer,  Chem.  Zig.  1881,  pag.  183.   51)  BUMTa,  Joom.  f.  GasbeL  t888, 
PRg.  853.   5a)  I^dirbk  dar  tedm.  GaMsalTie  S885,  pag.  83.  53)  FkaSRimis,  Zig.  «osL  Chem.  19^ 
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Es  entsteht  schon  bei  gewonnlicher  Temperatur  beim  Aufbewahren  von 
Schwefelblumen  unter  t^^ueilwasser  (65). 

Es  entsteht  ferner  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie 
auch  von  vetdünnter  bei  Anwendung  von  Zink  ak'pontiver  und  Kohle  als  nega- 
tiver Elektrode  (9};  desgleichen  bei  Einwirkaog  mancher  MetaUe,  s.  B.  Zink  auf 
concentrirce  Schwefelsäure;  ebenso  bdm  Einleiten  von  Leudbtgas  in  kochenden 
Schwefel  (66). 

Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Rindertalg  (10),  Paraffin  (11),  vcm  Schwefel- 
mangan mit  Ammoniumsulfat  (8),  beim  Zersetzen  einiger  Sulfide  wie  Schwefel- 
j)hosphor,  Schwefelbor,  Scbwefelaluminium  mit  Wasser  wird  Schwefelwasserstoff 
gleichfalls  erhalten. 

Auch  im  Harn  hndet  sich  mitunter,  durch  Mikroorganismen  erzeugt,  Schwefel- 
wasserstoff (12). 

Scbliesdicb  wird  durch  eine  nicht  nJiher  bekannte,  »Philothionc  genannte 
Substanz,  die  sich  in  Bieriiefe,  frisch  abgeschmttenen  Spargelschösslingen,  firisdiem 
Schaf blut,  Hflhnereiweiss  etc.  findet,  Schwefd  in  der  Kilfce  in  Sdiwefelwtsser- 
stoff  flbergefilhrt  (13). 

Zur  Darstellung  von  Schwelelwasserstoff  verwendet  man  in  den  Labontorien 

fast  immer  Schwefeleisen  (64)  und  verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure;  da  das 

Schwefeleisen  meist  durch  Eisen  verunreinigt  ist,  wird  sich  neben  Schwefelwasser- 
stoff auch  Wasserstoft  entwickeln,  was  selten  schadet;  will  man  dns  letztere  Gas 
vermeiden,  so  kann  man  das  Schwefeleisen  durch  Schwefelantimon  ersetzen.  Zum 
Trocknen  des  Gases  darf  nur  Chlorcalcium  (nicht  Schwefelsäure)  verwendet 
werden. 

Höchst  bedenklicii,  und  bei  gerichtlichen  Analysen  zu  den  folgenschwersten 
Irrthttmem  Veranlassung  gebend,  kann  eine  Verunreinigung  des  Schwefelwasser- 
stofis  durch  Arsenwasserstofi  sein.  Iilan  versäume  nie  in  solchen  Fällen,  sich 
durch  sorgfiUtigste  Prüfung  von  der  Reinheit  des  Schwefelwasserstoffi  su  fiber- 
zeugen. Ldcht  kann  man  denselben  rein  erhalten,  wenn  man  statt  Schwefeletsen 
Schwefelnatrium  (68),  Schwefelcalcium  (69),  Magnesiumsulfhydrat  (70)  oder 
Schwefelbarium,  bereitet  durch  Erhitzen  von  100  Thln.  Schwerspath,  25  Thln. 
Steinkohle  und  20  Thln  Kochsalz  bis  zur  Weissgluth,  zu  seiner  Darstellung  ver- 
wendet (14).  Will  man  ditseii  Erbatz  des  Schwefeleisens  umgehen,  su  miiss  man 
den  Schwefelwasserstoft  einer  entsprechenden  Reinigung  unterwerfen,  indem  man 


P*S'  75*  54)  LvNQB,  Ztg.  aogew.  Chemie  1890,  pag.  573.  55)  Classbn,  qusnt.  Auljic, 
m.  Aufl.,  pag.  143;  Ber.  16,  pig.  1061.   56)  EuASBsaG,  Ber.  19.  pag.  saa   57)  Oshomd, 

Bull.  50C.  chim  (2)  43,  pa^;.  70.  58)  Fischer's  Jahrcsb.  1886,  pag.  32.  59)  Lestelle,  Ztg. 
anal.  Chem.  2,  png.  94.  60)  Mohk-Classen  ,  Titrirmcthoden  VI.  Aufl.,  pag.  244.  61)  Rebs, 
Ann.  Chem.  246,  pag.  356.  62)  Hofmann,  Ber.  i,  pag.  Si.  63)  E.  Schmidt,  Ann.  Cbem.  180, 
pag.  387.  64)  CASAMAjoa,  CSiem.  News  44,  pag.  44.  65)  Böhm,  Mob.  Cham.  3,  pag.  224. 
66)  Taylok,  Ckatt.  New*  4%  pag.  145.  67)  Engl  Fkt  5438  vom  17.  Nov.  1883.  68)  FnsiNBR, 
Ber.  II»  pag.  1641.  69)  R.  OttOi  B«r.  IS*  pag»  s  18.  70)  Sisson,  Jonm.  Soc.  Chem.  J.  5, 
pag.  210  71)  Rhrthelot,  Ber.  12,  pag.  1019.  72)  Bkrtiielot,  Ber.  12,  pag.  360  u.  2380. 
73)  Ki  K[  Ber.  12,  pag.  2305.  74)  Deu-fs,  Ber.  12,  pag.  2182.  75)  KüiiLta,  Ber.  11, 
pag.  205.  76)  Beilstew  u.  Kurbatow,  Ber.  11,  pag.  2056.  77)  Mbrz  u.  WsrrH,  Ber.  13, 
p^.  7aa.  78)  Lmow,  Jmub.  maa.  cfaem.  Gca.  1881  (1),  pag.  514;  Ber.  14,  pa^g.  »71». 
79)  Bellucci,  Gaaa.  dnm.  188 1,  pag.  545;  Ber.  15,  pag.  542.  80)  Baubiony,  Conpt  itnd.  94, 
pag.  961.  81)  FoKClAiiD,  Ami.  cbim.  jinj*.  V.,  a8,  pag.  5.  83)  D.  P.  356SS  von  S9.  Aq^ 
1883.  KL  la. 
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ihn  entweder  über  auf  350—360°  erhitztes  käufliches  Schwefelkalium  (15)  oder 
vor  dem  Waschen  mit  Wasser  über  Jod  (16)  leitet. 

Mitunter  werden  auch  zur  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  Sulhde  ver- 
wendet, die  nicht  direkt  in  dem  Sinne  senetsbar  »ind,  s.  B.  BletgUuiz;  derselbe 
entwickelt^  mit  verdflnnter  Stture  Übergössen,  keinen  Schwefelwasserstoff,  wohl 
aber,  wenn  man  metallisches  Zink  hinxubringt  (33). 

In  grossen  Mengen  wird  Schwefelwasserstofi  auf  folgende  Weise  gewonnen: 
Das  sich  beim  Ammonlaksodaprocess  bildende  Ammoniumchlorid  wird  durch  Er- 
hitzen mit  LEBLANC-Sodarückständen  oder  andern,  Schwefelcakinm  enthaltenden 
Massen  zersetzt,  wodurch  Chlorcalcium  und  Schwefelainmonium  gebildet  werden 
(17).  Die  Dämpfe  des  letzteren  werden  in  Wasser  oder  einer  schwach  ammo- 
niakalischen  Lösung  absorbirt,  bis  die  Flüssigkeit  8 — 10  §  Ammoniak  enthalt. 
Diese  Lösung  wird  in  den  beim  SoLVAV-Process  verwendeten  Thflrmen  mit  Köhlen- 
dioxyd  zersetzt;  es  bilden  rieh  Ammontnmmono-  und  bicarbonat  mid  Schwefel- 
wassentoü  (17, 83). 

Dis  sich  absdieidende  Bicarbonat  wird  mit  einer  CUcrnatriumlösung  gerührt  tax  Bildlllig 
von  Natriumbicarbonat  und  Chlnrnmmonium,  wdch  letcteiCfl  wicdcr  Bolt  Sodaifldkttülldeil  SCnebtt 
und  so  in  den  Process  zurückgcfdhrt  wird. 

Nach  einem  andern  Verfahren  (67)  wird  Baryum-  oder  Strontiumsulfat  mit 
Kohle  reducirt  und  das  Sulfid  bei  370  —  470°  durch  überhitzten  Dampf  in 
Hydroxyd  und  Schwefelwasserstoff  zarsetzt  (78). 

Schwefdwasterstoff  ist  ein  farbloses,  höchst  unangenehm  riechendes  Gas, 
dessen  spec  Gew.  von  Gat-Lvssac  und  Thänard  zu  1*19 IS;  von  Thomson  zu 
M791  gefunden  worden  ist  gegen  die  Theorie  » 1*17691  (Lttft=l).  1  Liter 
des  Gases  wiegt  bei  0"*  und  760  Millim.  Druck  1-5323  Grm.  Es  verhält  sich  wie 
eine  sehr  schwache  Sänre,  röthet  Lackmus  voriiberi^ehend 

Das  Gas  unterhält  nicht  die  Verbrennung,  verbrennt  aber  an  der  Luft  mit 
blauer,  wenig  leuchtender  Flamme  zu  Wasser  und  Schwefeldioxyd;  bei  ungenügen- 
dem Luftzutritt  scheidet  sich  der  Schwefel  als  solcher  höchst  fein  vertheilt  ab 
und  als  Verbrennungsprodukt  erhält  man  nur  Wasser.  Gemische  von  Schwefel- 
wasserstoff mit  Luft  oder  Sauerstoff  sind  explosiv  (18),  am  stXrksten,  wenn  auf 
S  Vol.  d4ss  ersteren  8  VoL  Sauerstoff  kommen. 

Die  Entzflndungstemperatur  des  Schwefelwasserstoffs  liegt  ziemlich  niedrig; 
es  ist  schon  durch  Kohle  und  Eisen  in  schwach  rothglühendem  Zustande  ent- 
zfindlich. 

Verbindet  man  die  Mündung  des  Kolbens,  in  welchem  Schwefelwasserstoff  entwickelt  wird, 
mit  der  Mündung  einer  umgekehnen  Flasche,  deren  Boden  abgesprengt  ist,  so  dass  sich  in  ihr 
dn  Gemenge  von  Sdkwcfdvissefttofi  und  Luft  bildet,  ao  Usst  sich  dieses  dusch  ^tthende  KoUen, 
braHMeden  Zander,  glühendes  Bisen,  Lava  ete^  eher  nicht  durch  glflhendes  Knpfer,  Zink  elc. 
entzünden.  Die  Vcibrennang  besteht  in  der  Bildung  eines  dicken,  weissen  Nebels,  der  sich  vom 
ßlHhenden  Körper  aus  durch  das  ganze  Gasgcmcngc  verbreitet.  Hierbei  erhält  man  Wasser, 
Schwefeldioxyd  und  Schwefel.  Aehnliche  sich  meterweit  ausdehnende  Nebel  geben  die  Fuma- 
rolen  von  Ägnano  beim  Annähern  brennenden  Zunders  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  Schwefel- 
wssseisloff  (19). 

Flatinschwamm  entsttndet  nicht  den  mit  Sauerstoff  gemengten  Schwefelwasser- 
stoff; ist  abtt  gleichzeitig  Wasserstoff  vorbanden,  so  eiglOht  der  Platinschwamm 
in  dem  Knallgase,  und  es  tritt  Entzandung  ein.  Flatinpapierasche  oder  Palladium' 

papierasche  muss  auf  ca.  100**  erhitzt  werden,  um  im  Schwefelwasserstoffstrom  za 
erglühen,  worauf  bisweilen  auclTEntflammung  eintritt.  Eine  Platinthonkugel  ver- 
dichtet langsam  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  und  Sauerstoii  unter  Bildung 

LAonauBO,  Otanie.  X.  %»  •  ' 
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von  Wasser  und  Schwefel,  der  allmählich  die  Poren  verstopft  und  dadurch  die 
Wirksamkeit  der  Kugel  aufhebt;  sind  gleiche  Volume  Schwefelwasserstoff,  Wasser- 
Stoff  und  Sauerstoff  gemengt,  so  veranlasst  die  Piatinkugel  in  den  ersten  24  Stunden 
nur  die  Vereinigung  des  Sauerstofis  mit  dem  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstofib 
und  dann  ent  mit  dem  freien  Wusentoff  (20). 

Bei  der  Ungaamen  Oxydation  von  teachtem  SchwefelwanentofTgas  entsteht 
etnas  Scbwrfeliäore.  Leitet  man  Luft  und  Schwefelwaaaeiatofl^  die  trocken  mcbt 
auf  einander  einwirken,  Aber  feuchte  Leinwand  oder  Baumwolle,  so  entsteht  eine 
kleine  Menge  Schwefelsäure,  mehr  bildet  sich  bei  höherer  Temperatur  (80—90**). 

Daher  werden  Zeuge,  welche  den  an  sich  nicht  sauer  reagirenden  Dämpfen  der  Schwefel- 
bider  von  Atx  in  Savoyea  ausgeseut  sind,  in  Folge  der  Durchtrftnkang  mit  SMurc  bald  mttrbe 
vuä  Mi^ini  dit  Kalkwiadt  der  RlmM  Medna  rieb  adl  Gypskrystallen,  diOM  fTiflniiliiiilii 
mit  Eiecnvitriol  (at> 

Ein  Gemenge  von  Schwefelwassenttofi,  Wasserdampf  und  Luf^  entsprechend 
den  Gasen  mancher  vulkanischer  Fumarolen,  bildete  bei  mehrmonatiidier  Ein* 
Wirkung  auf  Gesteinsbrocken  Sulfntc  der  Alkalien  und  Erden  (22). 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  mit  Kohlendioxyd  durch  glühende  Röhren, 
SO  entsteht  Wasser,  Kohienoxyd  und  Schwefel  (primär  Kohlenoxysulfid?)  (75). 

Wasser  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  sein  dreifaches  Volumen 
Scfaweielwasserstofi  auf.  1  Vol.  Wasser  absorbirt  davon  zwischen  2 — 43*3°  bei 
/**  4>370B-'0-089687/H-<HX)05tl8/,  Vol.  (24);  es  werden  bei  Smtt  Absorptioa 
pro  Molekül  Schwefelwasserstoff  47d0  Cal.  entwickelt  (as).  In  Alköbol  ist  das 
Gas  leicbter  Itfslicb;  1  Vol.  desselben  absorbirt  zwischen  bei  17*891 

bis  0*65598/  + 0*00661 /f  Vol.  (a6).  Aus  diesen  Formeln  berechnet  sich  folgende 
Tabelle : 


AbeofiMioDSOoCffiaent  für  j 

Tempe-' 

AbtoiptioBMoSflMeat  nb 

ratur 

Wasser 

Alkohol 

ratur 

Wasser 

Alkohol 

0» 

411706 

17-691 

91  • 

S-6489 

7-080 

!• 

4-S874 

17-948 

ifi-Gon 

9-7617 

6W 

2«» 

4S063 

2  7315 

6-800 

a» 

4- 1243 

15983 

24° 

2-6G24 

5-955 

4-0442 

15-873 

25* 

2  6041 

5-625 

8-9658 

14-776 

26* 

2-5470 

8-6678 

14*198 

97« 

8*490» 

70 

13  023 

28° 

2-4857 

8' 

37345 

13  066 

29° 

2-8819 

3-6596 

12-523 

80° 

2-8290 

100 

358Ö8 

11-992 

81° 

2-2771 

!!• 

8*5182 

1U75 

•  88» 

9-9869 

12° 

8-4415 

10-971 

88* 

2-1764 

13" 

8-3708 

10-480 

34* 

2-1277 

14* 

8-3012 

10-008 

85* 

2-0799 

15» 

3-2826 

9-539 

86* 

2-0882 

16» 

8*1651 

9-088 

87« 

1-9676 

17» 

8<0986 

8*650 

88<> 

1-9480 

IS«* 

8-0831 

8-225 

39* 

1-8994 

20° 

2-9058 

7-415 

40* 

1-8569 

Die  Lösung,  welche  durch  Einleiten  des  gewaschenen  Gases  in  kaltes  destil- 
lirtcs  Wasser  bereitet  wird,  besitzt  den  Geruch  des  Gases  und  heisst  ^Schwefd- 
wasserstoffwasser«  j  sie  wird,  statt  des  Gases,  häufig  als  Reagenz  benutzt. 
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Schwefelwaitersloff  verbindet  sich  durdi  Druck  und  niedere  Temperatur 
(a7,  aS)  mit  Wasser  zn  kiystallisirtem  Hydrat,  H}S  +  7H,0  (29);  und  swar  ent* 
steht  dasselbe  bei  f  ooter  %  Axm^  bei  8*  unter  8  Atm.,  bei  14"  unter  5*4  Atm.» 
bei  18' 1°  unter  7*9  Atm.,  bei  22*8**  unter  11  Atm.,  bei  Sd*^  unter  16  Atm.  Druck; 
der  kritische  Punkt  liegt  bei  29"  (30).  Die  Spannung  des  Hydrates  betrigt 
*b«  (30 


0** 

731  MiUim. 

1** 

820 

Millim. 

3-8'* 

1083  MUlim. 

01° 

743 

«1 

l^" 

830 

*> 

3-9'* 

1097  „ 

0-35  •* 

760 

M 

175° 

877 

w 

4-5'' 

1163  „ 

780 

»» 

21« 

907 

1» 

4'9' 

1223  „ 

806 

1» 

2-8'* 

982 

1» 

1250  „ 

0-85" 

808 

If 

3-4" 

1048 

i> 

Durch  Druck  und  Kälte  lässt  sich  das  Scbwefelwasserstofigas  verflüssigen 
und  bd  — 80*5"  sogar  in  eine  starre,  krystalltnische,  weisse,  duichscheinende  Masse 
verwandehi.  Faraday  giebt  folgende  TabeUen  fttr  die  Tension  de«  Texflttisigten 


(SS): 


Temperatnt 

—  70''C 
-50°,, 

-  40"  „ 


AtBiosphHren 

1-  09 
200 

2-  86 
$•95 


Temperatur 

—  18-89*' 

—  3-33° 
-h  8-89° 
+  IMl" 


AtmosphXrtn 

Ö-96 

6-36 
1370 
14*6 


Der  flQssige  Schwefelwasserstoff  stellt  eine  ftrblose,  klare  Flflssigkeit  dar, 
die  noch  viel  dttnnflOsnger  und  minder  adhiuv  ist  als  Aetiier;  das  spec.  Gew. 
ist  ca.  w  0*9;  die  lichtbrechende  Kraft  ist  stärker  ab  die  des  Wassers,  der 
schwefligen  Säure  und  des  Ammoniaks;  der  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem  Druck 
liegt  bei  —  ei  ^"  (33).  Löst  in  der  Wirme  Schwefel,  der  beim  Erkalten  in 
durchsichtigen,  gelben  Warzen  anschiesst. 

Die  Darstellung  des  flüssigen  SchwefelwasserstofT<;  gelingt  auf  verschiedene  Weise. 

1.  Man  bncgt  in  den  geschlossenen,  kUneren  Schenkel  einer  im  Winkel  gebogenen,  starken 
GtenOhn  ooneenlrifte  Stlciline,  in  den  Ubigcroi  Sdienk«!  cbcnfreici  Sdmefieileiaea,  dts  utn 
doidi  Mww  nminmingeiridudte  Ffaliitiblw  von  der  Slnve  trennt,  adunibt  wo,  Utoet  die  Siwe 
lutn  SchwefelelMn  lUessen  und  bringt  nach  ein  oder  zwei  Ttgen»  wenn  dk  Eunrirkmg  vollendet 
ist,  der  ktlrreren  Schenkel  in  eine  Kältemischung  (34). 

&ian  schmilzt  in  eine  Röhre  nicht  getrocknetes  WasserstofTsupersulfid  (s.  u.)  ein;  das- 
idbe  lewlit  lidi  äUmlUicb  in  Schwefel  und  Schwefdweeeefitoff,  vdeher  eich  du»  daich 
seinen  eigenen  DmcSc  verflOstigt. 

8.  Hin  leitet  Schwefelwasserstoff  in  ein  Rohr,  welche  dwdk  «ne  Ifiicliiiiig 
Kohlensäure  und  Aether  gekflhlt  ist  (35). 

4.  Man  lässt  das  Gas  von  IloUkohle  absorbiren  und  erhitzt  die  gesättigte  Kohk 
koiefonnigen  Rohr,  dessen  anderer  Schenkel  abgekühlt  ist.    Das  Gas  verflüssigt  sich  m  diesem 
doidi  eigeacB  Dnuk  (36)ii 

Die  specifische  Wirme  des  Schwefelwasserstoflgases  (fUr  constanten  Drude) 
ist  =  O'StiSd;  der  mittlere  Brechungsquotient  für  weisses  Udit »  I'0006d9  (37); 
die  Bildungswänne  für  (S,  Hj)  pro  Mol.  =  4510  Cal.  (38). 

Schwefehvas^erstoft  ist  sehr  leicht  zersetzlich;  er  zerfallt  in  seine  Elemente, 
wenn  man  ihn  durch  glühende  Röhren  leitet  (3g);  ebenso  unter  dem  Einfluss  der 
Elektricität.  Durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  entsteht  Wasser  und 
Schwefel;  deshalb  halt  sich  Schwefelwasserstoffwasser  in  nicht  völlig  gefüllten 
oder  schlecht  verschlossenen  resp.  öfters  geöffneten  Gef^sen  nicht  lange  (40); 
in  gleicher  Weise  lersetten  sich  Lösungen  von  Scbwefelwasseistoff'  in  Fyridin- 
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basen  durch  den  Einfluss  der  Luft  ODter  Abscbeidung  von  schto  krystallisirtein 
rhombischen  Schwefel  (41). 

In  derselben  Weise  wie  Luft  wirken  solche  Saiicrstoffverbindunffen,  welLhe 
leicht  Sauerstoff  abgeben,  wie  Wasserstoffsuperoxyd,  Jod-saure,  bromsaure,  salpetrige 
Säure,  Untersalpetersäure,  chlorige  Säure,  unterchlorige  Säure,  ChfonudUire  a.  a.  m., 
die  Zenetzirag  durch  rauchende  Salpetersaare  ict  oft  von  schwacher  Explosion 
oder  von  Flammen  be^eiteC  (73). 

In  Folge  dieser  Eigenschaft  wiitt  Schwefelwasserstoff  reducirend;  Eisenaa^* 
lösungen  weiden  dadurch  zu  Oxydul;  Arsensäure  zu  arseniger  Säure;  Chromsäure 
zu  Cbromoxyd;  concentrirte  Schwefels&ure  ai  Schwefeldioi^d;  jodaaure  Alkalien 
zu  Jodmetallen  etc. 

Aehnlich  wie  Sauerstoff  wirken  die  Halogene;  sie  verbinden  sich  mit  dem 
Wasserstoff  zu  Halogenwassersioff  und  Schwefel  scheidet  sich  ab;  Jod  wirkt  nur 
bei  Anwesenheit  von  Wasser;  Chlor  und  Brom  auch  bei  Abwesenheit  desselben; 
bei  einem  Ueberschoss  an  Halogen  entsteht  Chlor-  etc.  Schwefel  (71). 

PhosphoTtrichlorid  bildet  mit  Schwefelwasserstoff  Chlorwasserstoff  und  Phos- 
phortrisulfid;  Phosphorpentabromid:  Bromwasserstoff  und  Bromscbwefelphosphor 
(42);  ähnlich  wirkt  Phosphorpentachlorid. 

In  entgegengesetztem  Sinne  wirken  viele  Metalle  zerlegend  auf  Schwefel- 
wasserstoff ein,  indem  sie  sich  mit  dem  Schwefel  zu  Schwefelmetall  verbinden 
und  Wasserstoff  frei  wird.  Manche  Metalle  thun  dies  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  so  Silber,  Gold.  Kupfer  (bei  Gegenwart  von  Sauerstoff)  (77)  (An- 
laufen von  Silber-  etc.  waaren),  Quecksilber  (72),  andere  wie  Zinn  und  Cadmium 
erst  in  der  Hitze.  Metalle,  deren  Sulfiirete  sich  mit  Schwefelwasserstoff  vereinigen 
können,  zerlegen  nur  die  Hälfte  desselben,  indem  das  entstandene  Schwefelmetall 
sich  mit  der  andern  Hälfte  vereinigt;  so  Kalium  und  Natrium,  s.  B.  K  +  S 
«KHS-hH. 

Die  Bildung  von  Schwefelmetallen  wird  wesentlich  erfeichtert^  wenn  Sauer- 
stoffverbindungen der  Metalle  mit  Schwefelwasserstoff  zusammenkommen,  da  der 
Wasserstoff  dieses  mit  dem  Sauerstoff  jener  sich  zu  vereinigen  strebt.  Daher 
setzen  sich  die  meisten  Metalloxyde  mit  Schwefelwasserstoff  um  zu  Schwefel- 
metall und  Wasser  (74,  80).  Nur  die  Sauerstoffverbindungen  derjenigen  Metalle, 
deren  Neigung,  sich  mit  Schwefel  zu  vereinigen,  sehr  gering  ist,  werden  durcb 
Schwefelwasserstoff  nidit  zeiaetst,  so  die  Erdmetalle. 

Dieser  Eigenschaft  verdankt  der  Schwefelwasserstoff  seine  Unentbehrlichkeit 
in  der  analytisdien  Oiemie.  Freilich  ist  dabei  zu  beachten,  ob  die  bei  der  Zer- 
setzung eines  Metallsalzes  entstehende  freie  Säure  nicht  lösend  auf  das  fallende 
Sulfid  wirkt.  Das  geschieht  in  manchen  Fällen ;  so  werden  die  Sulfide  von  Eisen, 
Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Zink  etc.  von  verdünnten  Mincralsäiiren  leicht  gelöst, 
und  fallen  daher  nicht  aus,  wenn  man  nicht  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die 
entstehenden  Säuren  bindet. 

Auch  auf  manche  Metallamine  wirkt  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von 
Sulfiden  dn  (43,  44). 

Li  äbnlidier  Weise  wirkt  Schwefelwasserstoff  auf  manche  organische  Ver- 
bindungen (76),  so  entstehen  aus  Aldehyden  Mercaptane  (4$)  u.  s.  f. 

Nitrite,  wie  salpetrigsaures  Silber  und  Quecksilbero:gfdul  werden  zu  Stick- 
osgrd,  Ammoniak  und  Hydroxylamin  reductrt  (49). 

Schwefelwasserstoff  entfärbt  Lackmus  und  Indigo  (79}. 

Es  verbindet  sich  mit  Aikylhaloiden  zu  Verbindungen  der  Form  Alkylhaloid 
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{z.B.  CHQ|)  +  SHfS  +  2SH}0  (8x)  xxod  zwar  sind  die  niedrig  siedenden 
Haloidverbindangen  dazu  besonders  geeignet. 

Scbwefelwassefstoff  ist  eine  zweibasiscbe  Säure  und  bildet  ak  solche  zwei 

I 

Reihen  von  Saken  »Sulfhydrate«  der  Form  MeSH  vnd  »Sulfide«  oder  »Sulfu« 

I 

rete<  der  Form  MejS;  die  letzteren  neutralen  vSalze  sind  nur  in  festem  Zustande 
oder  in  concentrirter  Lösung  beständig;  in  verdünnter  Lösung  zerfallen  sie  in 
Sullhydiatc  und  Hydroxyde  und  zwar  um  SO  vollständiger,  je  verdttnnter  die 
Lösung  ist  (46,  47).  Neutralisadonswflrme  (48). 

Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  den  tbiorischen  Oiganismos  als  starkes  Gift, 
indem  er  aich  mit  dem  Blutfarbstoft  au  Schwefelmethimoglobin  verbindet;  das 
Blut  zeigt  dann  ein  dunkles  Roth  in  dickeren,  GrQn  in  dünneren  Schichten  im 
durchfallenden  Lichte  (Zeitschr.  physiol.  Chem.  14,  pag.  412);  Vögel  sterben  in 
einer  Luft,  welche  xsVtt  '^"^^^  Volums  von  dem  Gase  enthielt,  ein  Hund  in  einer 
solchen  mit  ^Jj^  Vol.,  ein  l'ferd  in  einer        Vol.  HjS  enthaltenden  Luft. 

Bei  Menschen  veranlasst  er,  in  geringen  Menden  cingeathmet,  Kophveli, 
Schwmdel,  Uebelkeit  und  Erbrechen,  entzündet  die  Augenlider  und  bringt  An- 
schwellung derselben  hervor;  bei  längerer  Einwirktti^  tritt  Tod  dn.  Gegenmittel 
sind  frische  Luft  und  kalte  Uebergiessungen.  Mitunter  haben  die  von  einer  Ver« 
giftnng  Genesenen  noch  wochenlang  an  Anfftllen  von  Tobsucht  zu  leiden. 

Die  Erkennung  des  Schwefelwasserstoffs  wird  in  der  Regel  durch  den 
cbarakteiiatischen  und  selbst  in  kleinen  Mengen  deutlich  wahrnehmbaren  Geruch 

zu  bewerkstelligen  sein.  Noch  schärfer  ist  die  Probe  mit  Bleipapier.  Man  tränkt 
ein  Stückchen  FÜesspapier  mit  Bleizuckerlösung  und  etwas  Ammoniak  und  prüft 
damit;  die  geringsten  Mengen  SchwcfelwasserstofT  bewirken  Braun-  bis  Schwarz- 
farbung  des  l'apiers.  In  alkalischer  Lösung  ])rüft  man  am  besten  mit  einer  Losung 
von  Bleioxydnafr(in,  bereitet  durch  Zusitz  von  Natronlauge  zu  Bleizuckerlösung 
bis  zum  WiederauÜosen  des  Niedcrbchlages. 

Setzt  man  Schwefelwasserstoff  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  Nitroprussid- 
natrium,  so  Glxbt  sich  diese  prSchtig  violett. 

Sehr  scharf  lässt  sich  Schwefelwasserstoff  nachweisen,  wenn  man  die  zu  unter* 
suchende  Flüssigkeit  mit  ^  Vol.  rauchender  Salzsäure  und  einigen  Kömchen 
von  schwefelsaurem  p-Amidodimethylanilin  und  nach  dessen  Lösung  mit  1  bis 
2  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  versetzt;  es  bildet  sich  Methylenblau  (50). 

Um  Schwefelwasserstoff  in  über  Quecksilber  abgesperrten  Gasgemene^en 
bestimmen,  absorbirt  mar   11  ti  durch  Bieiphosphat.   Zu  diesem  Zwecke  formt  man 
auK  2  Thln.  gefälltem  Bltipiiosp'iat  und  3  Thln.  gebranntem  Gyps  und  VVasser 
Kugeln,  welche  mau  nach  dem  Trocknen  bei  100°  mit  concentrirter  Schwefel* 
säure  tränkt  und  am  Platindratfa  in  das  Gasgemenge  bringt. 

Zu  beachten  Ist  bei  der  Gaeanal^ie,  dass  das  tur  Bestiimniiiig  des  KofalendioiTds  ang»* 
wandte  Kali  cbLnfaUs  ScbwefelwasfeTstoff  dworbirt. 

Kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstofl  in  Gasgeroengen  (z.  B.  Leuchtgas) 
bestimmt  man  am  besten  dadurch,  dass  man  ein  gemessenes  Volum  titrirter  Jod- 
lösung zutreten  lässt:  Man  lässt  zu  dem  Zwecke  in  die  BnNTR'sche  Gasbürette 
so  viel  einer  Lösung  \on  J  i;>4  Grm.  Jod  in  I  Liter  Wasser  eintreten,  dass  nicht 
mehr  Entfärbung  eintntt.  1  Cbcm.  derjodlosung  entspricht  O  l  Cbcm.  Schwefel- 
wasserstoff bei  0^  und  160  Millim.  Druck.  Die  Endreaction  ist  schflrfer  bemerk- 
bar*  wenn  man  vor  Zusata  der  Jodlösung  einige  Tropfen  Stärkelösung  eintreten 
lisst  (51). 
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Nach  WiMKLEK  (52)  bestimmt  man  in  solchen  Fällen  den  Schwefelwasserstoff 
durch  Absorption  in  ammomakaiischer  Silberluaung. 

Man  kann  auch  den  Schwefelwasserstotf  bestimmen,  indem  man  ihn  —  sorg- 
fiüttg  getrocknet  —  durch  mit  KapfisrfitriolbimsteiD  gefüllte  Röhren  leitet;  die 
Gewiditszitnahme  derselhen  giebt  die  Menge  Schwefelwaasentoff  an  (53). 

Den  KupCervttrioIbnmteia  stellt  imm  diiidi  TMakeD  von  60  TUn.  cilwcnfMSsen  BfauiciB- 
■tadten  mit  einer  heissen,  concentrirten  Lösung  von  30—35  Thln.  KupfeisaUat,  EintioekDen  der 

Masse  unter  bestSndi gern  Umrühren  und  vierstündiges  Erhitzen  auf  150 — 160*  her.  Die  U-Röhren 
wcrfien  tu  ^  mit  di?<^en  StUcken  und  darauf  am  Ende  zu  ^  mit  Chlorcaictiun  bctchicitt.  14  Gnu. 
Kuptcrvitriolbimstciii  können  0*2  Grm.  SchwefelwasserstoiT  absoruiren. 

Um  grössere  Mengen  Schwefelwasserstoflgas  zu  bestimmen,  kann  man  das 
Gasgemenge  auch  durch  ein  System  von  U-Röhren  leiten,  die  bis  auf  die  letzte, 
Natronlauge  enüialtende,  mit  alkalischer  Natriumartenitlösung  beschickt  sind. 
Blan  bestimmt  dann  entweder  das  Schwefelarsen  gewichta^  oder  das  unver- 
biauchle  Natriumarsenit  maassanalytisdL 

Am  bequemsten  ist  Auffangen  des  Schwefelwasserstoffs  in  Jodlösung  und 
ZurOcktitriren  des  nicht  verbrauchten  Jods.  Hinter  den  Jod  enthaltenden  Absorp- 
tionsapparat muss,  um  das  verflüchtigte  Jod  aufzufangen,  ein  solcher  mit  Natron- 
lauge oder  besser  Tiiiosulfat  eingeschaltet  werden  (54). 

Man  kann  auch  den  Schwefelwasserstoff  durch  Bromwasser  oder  ammonia- 
kalisches,  schwefelsäurefreies  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Schwefelsaure  oxydiren  und 
dann  als  solche  bestimmen  (55).  Zu  dem  Zwecke  lässt  man  das  Gas  durch  ein 
am  unteren  Ende  einer  langen,  mit  Glasperlen  gefüllten  und  mit- Glashahn  ver- 
sehenen Glasrtthie  angeblasenes  seitliches  Ansatsrohr  in  diese  eintreten,  befeuchtet 
die  Perlen  mit  ammoniakalischer  Wasserstofisuperoxydlösung  oder»  was  nicht  vor- 
zuziehen ist,  einer  Auflösung  von  Brom  in  Bromkalium,  und  lässt  aus  einem 
Tropftrichter  langsam  das  Oxydaüonsmittel  über  die  Glasperlen  fliessen.  Durch 
einen  Strom  von  Wasserstoff  oder  Koblendioxyd  sorgt  man  dafür,  dass  sämmt- 
Uchcr  Schwefelwasserstoff  in  Reaction  tritt.  Durch  den  unterhalb  des  Ansatz 
rohres  befindlichen  Glashahn  lässt  man  ab  und  zu  die  Flüssigkeit  ab.  Nach 
beendeter  Zersetzung  spült  man  die  Rühre  um  Wasser  aus,  enüernt  bei  Anwendung 
von  Brom  den  Uebmdmss  an  demselben  durdi  Kodbea  und  bestimmt  die 
Sdiwefelsittre  durch  Chlorbaiyum. 

Manr  kann  diese  Methode  dahin  abändern,  dass  mm  das  Wassersto&i^ierüKf  d 
vofher  mit  einem  bestimmten  Volum  titrirter  Natronlauge  versetzt  und  den  Uebei^ 
schuss  an  letzterer,  mit  Methylorange  als  Indicator,  znrflcktitn'rt  (56). 

Kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  in  Gasgemischen  kann  man  be- 
stimmen durch  Absorption  mittelst  sehr  verdünnter,  schwach  saurer  Silbemitrat- 
löäung  von  bekanntem  Gehalt,  welche  in  einer  Anzahl  mit  einander  communi- 
cirender  Glaskugeln  derart  vertheilt  ist,  dass  der  Inhalt  jeder  Kugel  cinen^  ^^e- 
wissen  Frocentgehalt  an  Schwefel  entspricht.  Nach  dem  Durchleiten  des  Gaa- 
gemisches  ergiebt  sich  die  Schweidiwasserstoffmenge  direkt  «as  der  Ansahl  der 
Kugeln,  welche  einen  Niederschlag  zeigen  (57,  58). 

Um  Schwefelwasserstoff  in  Lösung  (oder  aus  wasserlAsUchen  Sulfiden)  su  be- 
8timmen,-.kann  man  gewichts-  oder  maassanalytisch  verfahren. 

Im  ersteren  Falle  kann  man  es  mit  Natriumarsenit  und  Salzsäure  als  Arsen- 
trisulfid;  oder  mit  Kupferaretnt  und  Essigsäure  als  Schwefelkupfer;  oder  mit 
Silbertiitrat  als  Schwefelsilber  fällen.  Selb«!tverstandlich  kann  man  es  auch  su 
Schwefelsäure  oxydiren  (s.  o.)  und  als  solche  bestimmen. 
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Maassanalytisch  kann  man  folgendermaassen  verfahren;  man  giebt  einen  Ueber- 
schuss  von  titrirter  Jodlösung  hinzu  und  titrirt  den  Ueberschuss  zurück;  oder  man 
giebt  eine  gegen  jodlubung  eingestellte  Lusung  vün  aisenigsaurem  Natron  im 
Uebendiusi  hbzu,  säuert  duin  urit  Stlainre  an,  filtriit  einen  aliquoten  Theil 
des  Gemiachet  durch  «n  trockne«  Filter,  fibenättigt  mit  NatriumbiGarbonat  und 
titrift  den  UebetadioM  an  Anen  mit  Jod  turttck. 

Zur  Bestimmung  sehr  kleiner  llettgen  SchwelelwisserstofT  ist  diese  Bledwde  idcbt  geeigoeti 

weil  sich  dann  <!ct  Schwefel arsen  zu  langsam  absetzt,  auch  geringe  Merten  in  Lösung  bleiben. 

Oder  man  titrirt  die  mit  Ammoniak  versetzte  und  auf  50—60°  erwärmte 
Flüssigkeit  mit  ammoniakalischer  Silbernifratlösung;  das  Ende  der  Reaction  muss 
durch  Prülung  einer  kleinen,  abüitrirten  i^rube  ermitteit  werden.  Die  Methode 
ist  namentiich  geeignet  f&r  Bettiminung  sehr  ideiner  Mengen  von  SchivefelDatriuro 
in  Robaoda  etc.  (sq). 

Schliesslich  kann  man  auch  nach  Znsats  einer  genfligenden  Menge  ^00 
adiwefelsavrem  Eiaenoxyd  mit  KaliumpermanganatUlsang  titriren  (60). 

Wasserstoffh]rpersu1ftd,  Wasserstoffsupersulfid,  H^S^,  entsteht 
durch  Zersetzung  von  Erdalkali-  und  Alkalisulfidcn  mittelst  gekühlter  Säure,  und 
zwar  entsteht  stets  dasselbe  Hypersulfid,  H^S^,  gleichviel  ob  man  ein  Di*«  Tri», 
Tetra-  oder  Fencastilfid  zersetzt  (61). 

Darstellung.  Losungen  von  reinen Polysuläden  des  Natriums,  Kaliums,  Baryums  werden 
in  mit  EiMruMr  gektthlle  Sebtltufe  (g  VoL  nndieiide  Salsilait,  t  VoL  Wasser)  gegonen, 
«ddie  «ch  in  mit  gut  fdiUesMiidcn  (SaiitOpieb  veiwiicnea  Cjliiideni  bcfiodet  Die  Reeeiion 
verlXuft  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstof!  und  Bildung  einer  Emulsion,  die  sich  bald 
klärt,  wobei  sich  am  Boden  des  Cylindcrs  ein  leichtflüssiges  Oel  absetzt.  Dasselbe  wird  durch 
DecantaUon  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  einer  Lufttemperatur  von  wenig  Uber  0° 
inf  tfodtacn  FÜlen  dudi  iMdct  UmidiweiikeD  getiodoMi» 

Das  Wasserstoffinipersulfid  stellt  ein  hellgelbes,  durchsichtiges,  leicht  flOssiges 
Oel  von  eigendiflmlicliem  Gerüche  dar;  spec.  Gew.  bei  15" « 1<7I.  M<Iglichst 
trocken  in  einer  verschlossenen  Röhre  aufbewahrt,  zersetzt  es  sich  nur  langsam, 
mit  Wasser  dagegen  rasch  unter  Schwefelabscheidung  nnd  Entwicklung  tob 
Schwefelwasserstoff. 

Ob  noch  andere  Wasserstoffsnpersiilfide  der  Form  H^S,,  HjS,  etc.  existiren, 
wie  man  aus  gewibsen  Verbindungen  des  Strychinns  (62)  und  ßrucins  (63)  ge- 
schlossen hat,  ist  nicht  sicherj  jedenfalls  ist  keine  derartige  Verbindung  'bisher 
isolirt. 

Schwefelchloride.*)  Schwefel  und  Chlor  vereinigen  sich  mit  grosser  Leichtig' 
kdt  direkt  bdm  Zusammentreflen;  es  entseht  «ne  gelbrothe  oder  rothe,  flüchtige, 

•)  1)  ISAMBERT,  Compt.  rend.  86;  pag.  664.  2)  GoLDSCHinnT,  Chcm.  Centralbl.  1881, 
pag.  4^0.  3)  Carfus,  Ann.  Chcm.  106,  pag.  331.  4)  Wkbbr,  Ann.  Phys.  128,  pa^.  459. 
4a)  BiMSUiANS  in  Tamines  (Belgien),  D.  R.  P.  49628  v.  13.  Dezemb.  1888,  KI.  75.  5)  Cni^VRiKR, 
CocDpt  flcnd.  64,  pag.  302.  6)  CoiTA,  Gtss»  dün.  20,  pag.  367 ;  Ber.  23,  pag  4S3  Ref. 
7)  TteMSan,  Ber.  15,  iNig>3M3;  Ogbs,  CompL  rend.  9s»  pmg,9»».  8)  Maktbns,  Joani. 
dda.  med.  13,  pig.43a  9)  Donnv  u.  Maresca,  Compt  rend.  20,  pag.  817;  Am*Ckeau5^ 
pag  160;  .Spuno  u.  Lbcrwobr,  Bull,  soc  him  45,  pag.  867.  !o)  Braut x  u,  Pocoiale, 
Joum.  pharm.  21,  pag.  140.  11)  Compt.  rend.  86,  pag.  664.  i2>  WöHLER  u.  Hiller,  Ann. 
Chem.  93,  pag.  274.  18)  Chbvribr,  CompL  rend.  63,  pag.  1003.  14)  HAUTsrauiLLX,  BuU. 
ioc.  ehiaa.  (a)  7,  pag.  198.  1$)  BAVDanioiiT,  Compt  icod.  64,  peg.  36S.  t^}  Pmo,  Am. 
Chan,  saj,  pig.  3$$.  17)  weitere  ZeMeteuugeB  s.  Scmmnu,  Jonm.  pr.  Chem.  104,  pag.  83; 
(2)  32,  pag.  187  und  18)  DEMAR5AY,  Compt.  rend.  92,  pnp.  726  19)  S^uMinT,  Ber,  Ii, 
pag.  1168.    ao)  EoBUCAMO,  BuU.  soc.  chim.  (3)  5,  pag.  173.    21)  Sommer  in  Berkeley, 
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destillirbare  Flüssigkeit.  Dieselbe  wurde  zuerst  von  Hagemann  beobachtet  zu 
einer  Zeit,  da  man  über  die  Natur  des  Chlors  n  u  li  im  Ungewissen  war  und 
dementsprechend  von  Thomson  »salzsaures  Schweieloxyd«  oder  »schwefelhaltige 
Salssättre«,  von  Bbrthollbt  »oxyschweflige  Salssfture  (acide  mtaHaiigue-oxysul/ureJ* 
genannt  Analysirt  worden  die  entstehenden  Verbindungen  znerst  von  Buchholz 
und  DAWf  dann  von  H.  BxMB,  Dobias  and  Marchand  und  in  neuerer  Zeit  von 
Camus,  Hübner  und  Gunour;  mit  der  Untersuchung  denelhen  hst  sich 
Michaelis  beschäftigt. 

Danach  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Schwefel  und  Chlor  zunächst 
das  Schwefel monochlorid,  S,C1|,  welches  durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor 
bei  -j-6  bis  10"  in  das  Dichlorid,  SClj,  tibergeht,  während  bei  —  22**  das  Tetra- 
chlorid, SCI4,  entsteht.  Die  beiden  letztgenannten  Chloride  hält  Isa.sibert  (i)  auf 
Grund  seiner  Studien  Uber  die  Dissociation  der  Schwefelchloride  für  Anlagerungs- 
Produkte  von  Chlor  an  das  Monochlorid. 

Schwefel  monochlorid.  Etnfiich  Chlorschwefel,  Schwefelchlorür,  SchwefU- 
sulfochlorid,  Gelbchloischwefel,  Chlordisulfid,  SulfoäiionylchlorQri  S^Q«,  ent> 
steht  durch  Knwirkung  von  Chlor  auf  Schwefel  und  Schwefelmetalle;  hei  der 
Destillation  von  Schwefel  mit  9  Thln.  Zinnchlorür  oder  8*6  Thln.  Sublimat;  aus 
Phosphorpentachlorid  und  Schwefel  (2);  bei  der  Zersetzung  von  Phosphorchlorid 
mit  SchwefelmetaJlen  oder  von  I'hosphorsulfochlorid  durch  Chlor  oder  durch 
Glühhitze;  von  Thionylchlorid  durch  Schwefelphosphor  (3);  durch  Einwirkung 
von  Jodtrichlorid  auf  Schwefelkohlenstoff  (4). 

DaTitellttng.  1.  Man  briiis;t  SchwefdUmnea  «der  Stocke  voa  StMiic*BMh»cfid  ia  dnen 
Kolben  oder  eine  tubqlirte  Retorte  und  leitet  unter  Enrttnnen  so  lange  einen  Strom  trocknen 
Chlors  darüber,  bis  sich  ficr  meiste  Schwefel  gelöst  hat.  Das  Gas  wird  begierig  absorbirt,  es 
entsteht  eine  Totligelbe  MUssigkeit,  eine  Auflösung  von  Schwefel  in  Chlnr';rhwefel ;  dieselbe 
wird  so  oft  destillirt,  bis  der  Siedepunict  constant  bei  139°  bleibt.  Hatte  man  so  viel  Chlor 
eingeleitet,  dass  aller  Schwefel  verbiaucbt  war  und  sich  etwas  Scbwefeldichlorid  gebildet  hatte, 
so  destilliit  man  miter  Zuute  von  etira»  Sdiwcfid. 

9.  üan  Idlet  trodcnes  Chlor  in  Scbwffd*  der  bei  geUodcr  Vntnne  saUimiit 

Cahfomien,  D.  R.  P.  50282  vom  5.  Sept  1888,  Kl.  23.  22)  Derselb«,  D.  K.  F.  50543  Toni 
5.  Sept  188S,  KL  aj.  »3)  Ls  Rov,  Monit  fdcnt  (4)  4,  pag.  1115;  Ber.  34,  pig.  ia7  ReC 
•4)  THOMAS  T.  P.  BftUCB  Wakun,  Chcm.  News  57,  peg.  113.  15)  H.R01B,  Ann.  Fli7«.  ai, 

P*8'  43 27,  pag.  107.  26)  Dumas,  Ann.  chim.  pbys.  49,  pag.  204.  27)  Marchand,  Joum. 
pr.  Chem.  22,  pag.  507.  28)  Carus,  Ann.  Chem.  106,  pag.  291.  29)  Hühner  u.  GiTERotT, 
Zcitechr.  Chem.  1870,  pag.  455.  30)  DAI.21EL  u.  Tho&pe,  Chem.  News  24,  pag.  159. 
31)  SoiiBUKAN,  Ann.  cbin.  phjri.  67,  pag.  64.  32)  cf.  A»  lificiiAiuSf  Ann.  Cbea.  170,  pag.  t. 
33)  HuNTZ,  Ann.  Chem.  loo^  pag.  370.  34)  Gorttaik,  Chem.  Soc.  J.  la,  pag.  109.  3$)  SomnaAN, 
Ann.  chim.  phys.  67,  pig.  74-  36)  Ogier,  Bull.  «oe.  dum.  (»>  37,  pag.  293.  37)  Div«, 
Chem.  Soc.  J.  47,  pag  205.  38)  Webek,  Ann.  Phys.  I04,  pag.  42 1.  39}  RoSE,  Ann.  Phys.  42, 
pag.  517;  CASSüi.MAN.N,  Ann.  Chem.  83,  pag.  267.  40)  cf.  Jailxarü,  Ann.  chim.  phys.  (3)  59, 
pag.  454.  41)  Weber,  Ann.  Phys.  132,  pag.  454.  42)  Lindkt,  Compt  rend.  loi,  pag.  1492. 
43)  cf.  SroiNG  u.  LBGRiMBRt  BtA  toc.  diim.  45,  pag.  867.  44)  Mwhimm,  Jenaiidi.  ZeHadir. 
f.'  Med.  u.  Mat.  6,  pag.  297.  45)  HAiWAy,  Cbem.  Soc  J.  (a)  11»  p^.  893.  46)  IfU»,  Cbem. 
Soc.  J.  (2)  13,  pag.  845.  47)  Haxn.w,  Chem.  Snc.  J.  33,  pag.  284;  Chem.  New?  37,  pag.  212. 
48)  HanNAY,  Chem.  Soc.  J.  35,  pag.  16.  49)  Kosf.  Ann.  Pliys.  44,  pag.  327.  50)  GtJVOT, 
CompU  rend.  72,  pag.  685.  51)  ürüsourdi,  Journ.  chini.  med.  9,  pag.  425.  52)  Wheklek 
«.  'LüDBiaNG,  Ztg.  anaL  Chem.  a6,  pag.  602.  53)  GinsiiB,  Chan.  Soc  J.  14.  pag.  57; 
cf.  BftNKii,  Chem.  News  39,  pag.  19.  54)  Octaa,  Compt.  icnd,  93,  pag.  9aa.  55)  O.  v.  Rath. 
Ann.  Phyi.  1 10,  pag.  tt6;  LAMiaa,  Jowa*  pr.  Chem.  84,  pag.  349.  56)  Schnbwer,  Jahretb.  1860^ 
pag.  186b   Ii)  Goaa,  Chem.  News  a4,  pig.  291;  BnlL  soc  dim.  (a)  13,  pag.  187. 
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In  Belgien  gewinnt  man  Chlor^chwefel  neben  Alkalisulfid  durch  Einwirk-.inp  von  Schwefel 
auf  Alkahchloric!  bei  genügend  hoher  Temperatur  in  der  Weise,  dass  man  ii  n  'Schwefel  in 
geschmolzenem  Zustande  in  geschmolzenes  Alkalichlorid,  welches  sich  auf  einer  ziemlich  laugen, 
■dnradi  genrigtcn  SoUe  ein«  Sdundrafem  befindet,  am  hAher  gelegenen  Ende  dnHIcseei»  Uttt 
Dir  bkfbei  gebildete,  lail  Si^weiiddainpf  gcmtiehte  OilonelnKfiddampf  wild  tomit  getwangeii, 
auf  einer  langen  Strecke  mit  dem  geschmolzenen  Chlorkali  in  Berührung  zu  bleiben,  in  Folge 
dessen  er  unter  Bildung  neuer  Mengen  Chlor?chwefel  von  Schwefel,  und  das  am  tiefsten  Ende 
der  Sohle  abfliessende  Alkalisulfid  unter  Bildung  weiterer  Mengen  Alkalisulfids  von  Alkalichlorid 
mOi^idMt  befreit  wird.  Die  Temperalnr  des  Ofen«  iwiw  genügend  hocii  «ero,  *dn  sich  andera- 
ftPs  AftaKsolfid  und  fitdcs  CUor  bOden  wtttd«  (4a). 

Das  Schwefelmonochlond  stellt  eine  gelbrofhe,  ölige  FlQsaigkeie  dar  vom 
spec  Gew.  1-68  bei  16*7^  resp.  1-7055  bei  0^  die  bei  13B— 189*"  ($,  5)  siedet 

1  Vol.  derselben  bei  0°  f  illt  bei  /"  den  Raum  1  +  0*0009591  /  —0*000000038185/* 
-+-0*0000000073186  /3.  Die  Dampfdichte  beträgt  nach  Marchand  4-77,  nach 
Dumas  4-70,  entsprechend  einer  Condensation  von  1  Vol.  Schwefeldampf  und 

2  Vol  Chlor  zu  2  Vol.  Chlorscbwefeldampf.    Die  Theorie  erfordert  für  S,C1, 

Ä  4-6ti642. 

Das  Molekular  -  Brechungsvermögen  (6)  ergab  sich  als  (xhi  —  164449;  die 
Bildungswärme  (aus  monoklinem  Schwefel  und  gasförmigem  Chlor)  beträgt  nach 
Thomson  14'251  Cal.,  nach  Ogier  17600  Ca).  (7}. 

Das  Monochlorid  raucht  schwach  an  der  Luft,  indem  es  durch  die  Feuchtig- 
keit deiselben  unter  Bildung  von  Cblorwasserstoff  zersetst  wird.  Es  besitzt  einen 
eigenthflmlicben,  charakteristischen  Geradi  und  einen  sauren,  ätzenden  und 
bitteren  Geschmack;  sdn  Dampf  reist  su  Thrilnen;  das  Einatbmen  der  Dämpfe 
bewirkt  nach  EuLnreinto  heftige  Reisui^  der  Res]Mnitionsoigane,  Ausfluss  einer 
wässrigen  Flüssigkeit  aus  Nase  und  Mund,  Stechen  m  den  Augen,  Opalidmng 
der  Hornhaut,  Husten  etc. 

In  Wasser  sinkt  der  Einfach-Chlorschwefel  zunächst  als  Oel  su  Boden,  um 

sich  dann  zu  zersetzen;  dabei  entstehen  hauptsächlich  Chlorwasserstoffsäure, 
Schwefeldioxyd  und  Schwefel,  neben  wenig  Schwefelwasserstoff,  unlerschwefliger 
Säure  und  Pentathionsäure. 

Er  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol;  ebenso,  aber  unter  Zersetzung, 
in  Alkohol  und  Aether. 

Brom,  Jod  und  naaicntiich  Chlor  niuunt  er  je  nach  der  I  euiperatur  in 
«wechselnden  Mengen  auf,  absorbirt  Phosphor  und  beatzt  ein  grosses  Lösungs- 
YeimÖgen  fUr  Schweiel;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ntet  er  davon  66'74f  su 
einer  Flüssigkeit  von  1*7  spec  Gew.;  in  der  Wärme  nimmt  er  so  viel  Schwefel 
ant  dass  tm  dicker  Synq|>  entsteht,  aus  welchem  sidi  beim  Erkalten  wochenlang 
Schwefel  in  schonen  Krystallen  absetzt 

Er  verbindet  sich  mit  Ammoniakgas  zu  einer  an  der  Luft  beständigen  und 
in  Alkohol  löslichen  Verbindung  S.Xlj,  4NH3,  die  sich  mit  Wasser  unter  Ab- 
Scheidung  von  Schwefel  zu  Chlorammonium  und  Ammoniumthiosulfat  zersetzt  (8), 

leitet  man  die  Dämpfe  des  Monochlorids  mit  Sauerstofl  oder  Luft  durch 
cm  glühendes  Rohr,  so  zerfällt  es  in  Schwefeldioxyd,  Chlor  und  Schwefeltrioxyd  (9); 
beim  Durchleiten  der  Dämpfe  mit  Sdiwefelsäuredampf  entstehen  Schwefel, 
Schwefeldiosgfd,  Schwefelwasserstofl^  Cblorwasseistofll  und  Chlor  (10). 

Mit  Phosphor  erhitzt  sich  das  Chlorid  Iris  auf  40^  unter  Bildung  von  Schwefel 
und  PhOsphortrichlorid  (11).  Erhitzt  man  es  mit  wenig  Phosphor,  so  entstehen 
unter  Scbwefelabscheidung  Phosphortrtchlorid  und  Phosphorsolfochlorid;  bei 
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Gegenwart  von  (iherschiissigem ,  geschmolzenem  Phosphor  Phosphortrichiond, 
Schwefelphosphor  und  amorpher  Phosphor  (13).  Se(zt  man  zu  3  Mol.  im  be- 
ginnenden Sieden  befindtichen  Chlorid  vonichtig  in  kleinen  Stücken  |  Mol. 
Phosphor,  so  erfolgt  die  Reactioo  nach  der  Gleichang:  BS^Cl,  +  SP»  SESQ^ 
H-  4S  (13);  beim  Erhitieii  niit  Phosphortrichiond  auf  160^  wird  Phosphoniüfo- 
Chlorid  und  Phosphorpentachlorid  erhalten. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Monochlorid  in  Chlorwasserstoff  und 
Schwefel,  durch  Jodwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  in  Chlor- 
Wasserstoff,  Jod  und  Jodschwefel,  dann  in  Schwefelwasserstoff  Übergeführt  (14) 

Unter  0"  absorbirt  Schwefelmonochlorid  begierig,  bis  zu  5  Mol.,  Dämpfe  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  bräunlichen,  später  gelben  Flüssig- 
keit, aus  welcher  überschüssiges  Schwefeltrioxyd  auskrystallisirt;  Uber  0^  sehr 
heftig  Schoo  bei  10^  entwickelt  dieselbe  Schwefeldioi^;  bei  der  Deitillatioii 
entsteht  Pyrosulfuiylchlorid. 

Dnrch  Metalle  wird  das  Monochlorid  in  Schwefel  und  Chlometall  feriegt 
und  zwar  um  so  leichter,  je  flüchtiger  das  entstehende  Chlormetall  ist;  so  wirken 
Aluminium,  grobgepulvertes  Arsen  und  Antimon,  auch  Zinn  (5)  ein,  wenig  und 
langsam  dagegen  Zink,  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  und  endlich  Natrium  und 
Magnesium  ^:ir  nicht.  In  demselben  Sinne  wirken  heftig  ein  Auripigment, 
Reali^ar  und  schwarzes  Schwefelantimon;  auch  Zinnober  und,  in  der  Wärm^ 
Musivgold  werden  zersetzt  (15). 

D^e  Oxyde  des  Arsens  und  Antimons  führen  zur  Bildung  von  Chloriden 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  ein;  ebeiMO 
bildet  Selendiojgnl  Setenchlordr  und  Schwefeldimyd  (16),  während  die  Oxydt  des 
Phosphors  nicht  rea^ren. 

Erhitzen  mit  Sulfaten  führt  im  Allgemeinen  zur  Bildung  von  Sulfuiylchlorid, 
Chloriden,  Schwefel  und  Schwefeldiojgrd;  mit  Sulfuiyichlorid  auf  ,350^  su  einem 
Oxychlorid,  SjOCl^  (17,  18). 

Auch  auf  sauerstoffhaltige,  organische  Verbindungen  wirkt  bchwefelmono- 
clilorui  ein  und  zwar  entstehen  dabei  unter  Ali  cheidung  von  Schwefel  und 
Bildung  von  ChlorwassersLoff  und  Schweieldiuxyci  Chlorverbindungen  und  geringe 
Mengen  organischer  Schwefelverbiadungen.  So  entsteht  mit  Alkohol  Chloräthyl, 
Schwefligsäureerter  und  Thionylchlorid,  intermediär  wahrscheinlich  auch  Mer- 
captan;  mit  BenzoiMlure  Bensoylcfalorid  etc. 

2o  m^esält^ten  Kohlenwasaerstoffen  addirt  es  sidi»  so  lielert  es  mit  Aediyle» : 
Aethylendisulfochlorid  etc. 

Auch  mit  Anilin  reagirt  Chlorschwefel  (19),  und  zwar  verschieden  je  nach  der 
Temperatur  und  dem  Lösungsmittel.  Lässt  man  ihn  bei  einer  50°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  auf  eine  Losung  von  Anihn  in  Chlorotorm  einwirken,  so 
entstehen  Amlmciilorhydrat  und  1'hioanilin  nach  der  Gleichung: 

SjCl, -h  4CeH5NHj=  2C«H4NH,.HCl-i-  (C,H4NH,),S  -HS; 
wendet  man  eine  Lösung  von  Anilin  in  Schwefelkohlenstoff  an,  so  erhält  man 
neben  salsaaurem  Anilin  Diphenylthiohamstoff  (kein  Thioanilio): 
S,a,  -h  4CsHftNH,  +  CS,»s  SC.HkNH|*HC1    SS-h  (C«H»NH,),*SC  (ao). 

Der  Chlorschwefel  wird  in  Schwefelkohlenstoff*  und  Benain-Ldsung  aum 
Vulcanisiren  des  Kautschuks  benutzt. 

Auch  mit  fetten  Oelen  (74)  bildet  der  ChloTSchwefel  eigenthüroliche  Ver- 
bindungen, welche  durch  ihre  l-  lasiicitat  und  Zähigkeit  dem  vukanisirten  Kaut- 
schuk gleichen  und  als  Ersatzmittel  desselben  benutzt  werden.  Um  die  Heftigkeit 
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der  Reaction  mildern,  kühlt  man  entweder  den  Fettkörper  vor  der  Einwirkung 
des  Cblorschwefels  ab  (  cier  setzt  eine  etwa  gleiche  Menge  eines  indifferenten, 
schwer  fluchtigen  Verdünnungsmittels  wie  Paraffin,  Vaselin,  Paraffinöl,  Petroleum 
oder  Cocosnussöl  zu.  Die  bei  der  Reaction  entstehende  Sal^^aure  wird  gleich 
bei  ihrer  EntiCebtiiig  durch  ein  NetitraliaalioDsiaittel  anscbfldlich  gentcht  (21). 

Feste  Körper,  welche  sich  nur  schwierig  mit  Chlorschwefel  umsetzen,  wie 
Steftrio,  thierischer  Talg,  Kuhbutter,  Caceobiitter,  Cocostrassöl,  japaniscbes  Wachs, 
Bieoenwachs,  Walrath,  Cwiiaiibowachs  werden  in  geschmohenem  Zustande  mit 
i—\  vom  Gewicht  des  Chlorschwefels  mit  gepulvertem  Kalkhydrat  und  dann 
mit  dem  Schwefetchlorid  (18—15}  vom  Fettkörper)  so  lange  erwirmt,  bis  der 
Geruch  nach  dem  letzteren  verschwunden  ist  (23). 

Volumetrische  Analyse  des  Chlorschwefels  (23). 

Sch  wefeldichlortd ,  Zwetfach-Chlorsch  wefel,  SClj,  wurde  zuerst 
von  H.  Rose  dargestellt  (^5:,  doch  nicht  als  bestimmte  chemische  ^'^erb!nd^ng 
betrachtet;  das  geschah  erst  ciurch  Dumas  (26)  und  Marchand  (27),  deren  Unter- 
suchungen allerdings  eben  so  wenig  wie  die  von  Carius  (28)  und  Chevrier 
Klarheit  über  die  Natur  der  Verbindung  brachte.  Erst  Hübner  und  Guerout  (29) 
stellten  definitiv  die  Edstenz  des  Schwefetdichlorids  fest,  die  dann  durch  Dalzbl 
und  Thokpb  (30),  sowie  durch  Costa  (6)  wiUkommene  BesUttigung  fimd. 

Das  Schwefddichlorid  entsteht  durdi  Sättigen  von  Monochlorid  mit  Chlor  m 
der  Rilte  da). 

Darttellnng.  1.  Um  Ottigt  EiafiMh-CUoncjiweliel,  wekiwa  in  einer  KÜtenischung  steM; 

vät  trackneiQ  Chlorgas,  wobei  man  Acht  geben  muss  dass  die  Retorte  stets  mit  Chlor  gefüllt 
und  nicht  dem  Lichte  ausgesetzt  ist,  weil  sonst  das  gebildete  Dichlorid  zersetzt  wird.  Die  Farbe 
der  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  tiefer  roth  und  ihr  Volum  immer  grösser.  Schliesslich  ver- 
driogt  man  das  ttbenchttnige  Chlor  durch  einen  Strom  trocknen  Koblendioxyds  bei  dendbea 
TcBipcMtnr» 

S>  Uan  leitet  trocknes  Chlor  längere  Zeit  im  Ueberscbuss  in  Schwefelblanken  ein,  destUlirt 
(?i>  ent«tnndene  Flüssigkeit  und  recnficirt  die  twtscben  60—70"  abogcguigaieD  Amhcile  in 

einem  Strome  trocknen  Chlors  (31). 

Der  Zweifach-Chlorschwefel  bildet  eine  diinne,  dunkelbraunrothe  Flüssigkeit 
von  1*620  spec.  Gew.  (Dumas),  welche  beim  Erwärmen  Chlor  entwickelt.  Sie 
beginnt  bei  64°  zu  sieden,  allmählich  steigt  aber  der  Siedepunkt  und  zuletzt 
geht  Schwefelmonochlorid  Uber;  auch  heim  Destillhen  unter  vermhidertmn  DnK^ 
tritt  Dissociation  ein;  sie  erstarrt  nicht  bei  — >30^  Geruch  und  Geschmack  «nd 
ihnUch  dem  Monodilorid,  nur  ist  ersterer  gleichxeig  chlorartig. 

Die  durch  die  Gefiieipunkts-Emiedrigung  ermittelte  MolehulaigrOsse  giebt 
sowohl  i&r  Lösungen  in  Benzol  wie  in  Eisessig  auf  die  Formel  SQ|  stimmende 
Zahlen  (6). 

Das  Brediangsvermdgen  ergab  sich  als  psm^  1*5716;  yattm^  1*57806  (6). 

Scbweteldichlorid  röthet  trocknes  Lackmuspapier;  er  entwickelt  sm  Sonnen^ 
Hchte  Chlor  und  ist  deshalb  nur  in  zugeschmolzenen  R&hren  im  Dunkeln  aut- 
snbewahren.  Mit  Wasser  zersetzt  er  sich  in  Salzsäure  und  unterschweflige  Stture; 
mit  Salpetersäure  unter  heftiger  Reaction  zu  Salzsäure  und  Schwefelsäure. 

Amrooniakwasser  erzeugt  Stickstoff,  Schwefel  und  Salmiak;  Kalium  verpufft 
darin  mit  rothem  Uchte;  Eisen  und  Kupfet  bilden  beim  Erhitzen  unter  Feuer« 
crscheinung  Chloride  und  Sulfide. 

Auf  sauerstoffhaltige  organische  Substanzen  wirkt  der  Zweifach-Chlorschwefel 
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in  derselben  Weise,  doch  leichter  als  das  Monochlorid  ein  (33);  zu  ungesättigten 
Verbindungen  addirt  er  sich  (34). 

Mit  Arsenrhlorür  vereinigt  sich  nach  H.  Rose  das  Schwefelchlorid  zu  der 
Verbindung  SCI,,  AsCl,,;  mit  Ammoniakgas  zu  den  Verbindungen  SCl^i  2NH, 
und  SCI},  4NHs  (35),  die  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  unsersetet  löslich 
sind;  beim  Eingiessen  des  Dichlorids  in  gekühltes  Ammoniak  entsteht  ein  rother, 
leicht  xerseUbarer  Körper,  N,S„  Sa«H-4NH,. 

Bein)  Erhitzen  mit  Thi<mylchlorid  entsteht  das  Oiqfcbloridf  S^OQ^  (36),  und 
mit  Alkalisulfiten  eneugt  et  tridiionsaore  Salse  (37). 

Schwefeltetrachlorid,  Vierfach -Chlorschwefel,  SCl^,  wurde  von 
ROSB  in  allen  Schwefelchloriden  vorausgesetzt,  von  Michaelts  isolirt  (32). 

Man  erhält  es,  wenn  man  Einfach-Chlorschwefcl  bei  -22"  mit  Chlor  sättigt; 
der  Chlor  wird  nur  langsam  absorbtrt,  erst  etwa  nach  10 stündigem  Einleiten  ist 
die  Aufnahme  beendet.  Es  bildet  eine  leicht  bewegliche,  gelbbraune  Flüssigkeit, 
deren  l-arbe  sich  von  der  mehr  rothen  des  Dichlorids  wesentlich  unterscheidet. 
Nimmt  man  sie  aus  der  KAltemischung  heraus,  so  verliert  sie  miter  Aufkodien 
sofort  Chlor,  indem  sie  sich  dabei  stark  abkflhlt  Mit  Wasser  sersetst  sie  sieb 
lebhaft  zu  Chlorwasserstoff  und  Schwefeldiöigrd  unter  Abscheidung  kleiner  Mengen 
von  Schwefel;  die  Menge  des  letzteren  hängt  von  der  des  Wassers  und  von 
seiner  Temperatur  ab. 

Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bildet  es,  je  nach  dem  Mengenverhältniss, 
entweder  Thionylchlorür,  Schwefel dioxyd  und  Chlor:  SCI4  -H  SOj  =  SOCI, 
-j-  SO2  H-  Cl,  oder  Thionylchlorür  und  Pyrosulfurylchlorid:  ÖCI4  +  2S0,=  SüCl, 
H-  Sjü.Cl,. 

Auf  schweflige  Säure  ist  es  ohne  Wirkung.  Mit  dem  Chlorid  der  Schwefel- 
sXnre,  SO|HCl,  entsieht  bei  niederer  Temperatur  der  Schwefelo^gnetrachloiid, 
SaOjCl^. 

Auf  organische  Verbindungen  wie  Alkohol  und  Benzojisäure  wirkt  das  Tetra- 
chlorid im  Sinne  folgender  Gleichungen  ein: 

SCI,  4-  CjHjOH  =  HCl  -f-  CjHsCl  +  SOCI,, 
SCl^  -i-  C7H,0(0H)  =  HCl  +  C^H^OCl  SOCI»; 
das  Thionylchlorür  wird  dabei  zum  <?rössren  Theil  sogleich  weiter  zersetzt: 
SOCIj^-  C7H50(OH)  =  HCl      C;H^OCl  4-  SO^. 

Bei  den  meisten  derartigen  Reactionen  ist  es  nicht  nötliig,  erst  reines 
Schwcfeltetrachlorid  darzustellen,  sondern  es  genügt,  den  abgekühlten,  mit  Chlor 
gesattigten  Chlorschwefel  mit  der  betretlenden  Substanz  unter  fortwährendeoa 
Einleiten  von  Chlor  zusammenzubringen. 

Der  Vieilach*Cbtorschwefel  vermag  sich  mft  einigen  Ghtoriden  tu  sehr  be- 
ständigen  Verbindungen  zu  vereinigen,  so  mit  Aluminiumchlorid  zu  AltC!«»  SQ4; 
mit  Zinntetrachlorid  zu  SnCl«,  SSQ«;  mit  Jodtrichlorid  zu  SCI«,  JQ|;  mit 
Antimonpentachlorid  zu  SbCl«,  SSO«;  mit  Titanchlorid  zn  STiG«,  SCI4,  mit 
GoldcUorid  zu  AuU,,  SCI«. 

Aluminiumcblorid-Schwefeltctrachlorid,  A1,C1«,  SQ^  (38),  wird  erhalten  durch 
geliodes  RrwMnnen  von  reinem  Ahiminiumchlorid  mit  Schwefelroonochlorid  und  nnchträglichcs 
Dtuchkiten  von  trocknem  Chlor  bei  etwas  eriiöhter  Temperatur.  £&  bildet  euae  kr/stallinische, 
cnrtMicndc  Flllssigkeit,  di«  »ich  in  einer  geschloiicDcn,  gcbugeoen  Gbwtthie  destOliten  iSttt; 
flcnettl  sich  mit  Waiier  heftig  m  Schwefel,  Thooerde,  CUorwnseitloff,  SdiwcfdillMre  imd 
TUoiebwefielslnfe.  In  Berührung  mit  Schwefel  wild  «ie  bei  gdinder  Winne  tieftolh  nnd  ser- 
BicMt  unter  BOdony  von  Schwefclmonochlorid. 
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Zin  nchloTtd-S ch  wefel  te  trachl o  rid ,  SnCl,,'2SCl^,  wird  erhalfen,  wenn  man  Uber 
iD  einer  Kiiyclröhrc  befindliches  Musivgold  hei  gcwolinlicher  Temperatur  trocknes  Chlor  leitet 
An  der  Luft  stark  rauchende,  gelbe  KrystaUe,  die  sich  schmelzen  und  im  Chlor»trom  untersetzt 
mbliiDiren  btten.  Sie  «erden  doicii  Watier  und  Salpcieraliirt  tcnetit  und  abaorUfen  tmler 
Entwildinng  von  Tiel  Wbve  Ammomk  (39). 

Antimonpentachlorid-Schwefeltetrachlorid,  SbClj,  3SCI41  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  gmuem  Antimonsulfid  im  ChlorstTom;  es  ist  ein  weisses  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
unter  Zersetzung  in  Chlor,  Schwefelmonnchlorid  und  Antimonchlorid  schmilzt;  es  absorbirt 
Ammenkk  and  wird  durch  Waiaer  und  Salpeterdime  setsctzt  (39}. 

Jodtriehlorid^Sehwefcltetraehlorid,  JQ,,  SCI4  (4),  euHteht  dordi  Ebdetten  von 
CUer  in  eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefeikohlemtoff,  bis  die  zaeisl  violcttroA«,  dann  dunkel- 
braune Flüssigkeit  weinroth  wird.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  gro«:se,  gilt  ausgebildete,  pris- 
matische KrystaUe  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromats  aus,  die  sehr  zerlliesslich  sind  und  in 
einer  Glasröhre  im  Chlorstrome  getrocknet  werden  mUssen.  Beim  Erhitzen  im  zugeschmokenen 
Rohre  iduneken  ne  »n  einer  bnumen  Flüssigkeit,  in  oflRmen  Rohre  zerfallen  sie  in  CUor, 
Chlorfod  nnd  Bnftdi>ailonchw«fet  Sic  werden  doreb  Wniier  und  veidUnnte  Snlpe^iinre 
iemtit(40). 

Titan  chlorid-Schwefeltetrach!  ori  H .  2TiCl^,SCl|,  wird  erhalten  durch  Sättigen 
eines  Gemisches  von  Titanchlorid  und  Einfach-Chl  r<chwefel  mit  trocknem  Chlor  und  Ab- 
<kstilliren  des  UberschUssigeo  Bestandtheils  im  Chlorstrome.  Es  ist  ein  zerfliessliches,  gelbes 
Fnlver,  das  beim  EiUtten  «ieh  senettt  (et  39). 

Ooldeklorid'Schwefeltetraehlorid,  AnOgtSCI«,  crhih  nnn  duidi  Bihitzen  von 
Schwefehnonochlorid  mit  Goldsdiwanm  aof  130^  und  Bdumddn  mit  trocknem  CMor«  Fcinct 
gelbe  Naddn*  die  schon  bei  gewöhnlicher  Tempcmliir  Chlor  abgeben  nnd  nitWaeicr  eidi  anter 
Abecheidong  von  Gold  zersetzen  (42). 

B  ro  m  sr  h  w e  fe  1  Mit  Sicherheit  ist  nur  die  dem  Monochlorid  entsprechende 
Verbindung  bekannt,  wennschon  es  wahrscheinhch  ist,  dass  auch  die  dem  Di- 
lind  Tetrachlorid  entsprechenden  Stufen  existiren  (43,  44). 

Bromsrh  wefel ,  Sch\vefen)romür,  S^Br,,  wird  erhalten,  wenn  man 
1  Mol.  Schweiei  in  1  Mol.  Brom  auflöst.  Die  Vereinigung  geht  unter  schwacher 
Wärme-Entwicklung  vor  sich.  Man  eri^äk  so  den  Bromschwefel  als  eine  klare, 
tiefrotbe  FlOssigkeit,  die  ähnlich  wie  Quecksilber  am  Glase  nicht  a«lbilrirt  (44) 
and  abolicb  wie  Chlonchwefel  riecht  Das  specifische  Gewicht  ist  nach  Hann av 
(45)  SS  5k'6S9.  Die  Bildiingswirroe  beträgt  nach  OaiSR  für  flüssiges  Bromüf  aus 
S,  und  Br,  (gasfdrmig)  +  10000  Cal.;  aus  S,  und  Er,  (flüssig)  +  2000  Cal.;  aus 
S,  und  Brj  (fest)  H-  1800  Cal.  (7).  Bromschwefel  raucht  an  der  Luft  und  röthet 
trocknes  T.aclcmuspapier  schwach,  feuchtes  stark.  Es  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
dcstiUirbar;  der  Siedepunkt  lif;gt  um  200°  (46);  zwischen  200— 210"  {44);  die 
Dämpfe  zeigen  selbst  bei  0^  das  charakteristische  Absorptions  -  Spectrum  des 
Broms  (47);  schon  durch  einen  Luftslrom  kunii  Schwefelbromür  vollständig 
dissociirt  werden  (48);  bei  längerem  Stehen  in  dünnen  Schichten  an  der  Luft 
scheidet  es  Schwefel  in  schönen  Krystallen  aus;  in  Wasser  sinkt  es  unter  und 
snsetst  sich  langsam  in  Schwefel,  Schwefeldiosiyd  und  Bromwasserstoff;  mit 
warmem  Wasser  ist  die  Zersetzung  heftiger  und  erfolgt  oft  unter  schwacher  Ver- 
pofiung« 

Bromschwefel  löst  in  der  Wärme  viel  Schwefel  auf,  der  beim  Erkalten  wieder 
heiausfcrystallisirt. 

Er  absorbirt  viel  D.lmpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure,  ohne  sein  Aussehen 
zu  ändern;  die  Flüssigkeit  entwickelt  bei  der  Destillation  nicht  Schwefeldioxyd; 
vielmehr  gehen  rauchende,  rotbbraune  Flüssigkeiten  über,  die  sich  mit  Wasser 
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in  Bromwasserstoff  und  Schwefelsäure  zenetzeo,  wähfend  Schwefel  als  Retoiten- 

rückstand  bleibt  f4aV 

Mit  Clilor  entsteht  Chlorschwefel  und  Brom;  mit  Jodtrichlorid  Schwetel- 
niünucülorid  und  Bromjod  (45);  mit  Ammoniak  unter  heftiger  Reaction  Schwefel, 
Stickstofif  und  Bromammonium;  eine  Lösung  von  Bromschwefel  in  Schwefel- 
kobleBstoff  erbilst  sich  mit  Ammoniak  mm  Sieden;  enthält  das  Genusch  gleich- 
seitig Phosphor  gelöst,  so  orfolgt  Entzflndung  (»flüsuges  Feuer«)  (50}. 

Mit  gewöhnlichem  Phosphor  bildet  das  SchwefetbromOr  Bionphosphor  and 
Schwefel  beim  &hitien  unter  Kzplosion;  amorpher  Phosphor  ist  ohne  Wirkung. 

Salpetersäure  erzeugt  Bromwasserstofi  und  Schwefelsäure. 

Leitet  mnn  PbosphorhromUrdämpfe  tlber  glühendes  EiseUi  SO  bildet  es  unter 
Feuererscheinung  Bromeisen  und  Schwefeleisen. 

Setzt  man  zu  Bromschwefel  einen  Ueberschuss  von  Brom  und  leitet  dann 
bei  Temperaturen  von  15**,  50",  90**  längere  Zeit  Kohlendioxyd  hindurch,  so  hat 
der  Rückstand  immer  die  Zusammensetzung  S^Br,;  bringt  man  aber  ein  Gemisch 
von  Brom  und  Bromschwefel  in  die  Kälteoischung  und  leitet  dann  längere  Zeit 
Kohlendioo^d  hindurch»  so  wird  kein  coostant  zusammengesetstM  Produkt 
erhalten  (46). 

Jodschwefel.    Jod  and  Sdnraftl  Immd  sich,  beim  Eridtsen  Ngar  ute  WaMcr,  nii 

diunder  leicht  vereinigen.    Schmilzt  man  sie  nminnen,  wobei  Wänne-Eotwtcklung  stattfindet, 

so  erhält  man  beim  Erkahcn  schwan graue ,  krystallinischc,  dem  Schwefelantimon  ähnliche 
Massen,  die  schon  an  der  Luft  Jod  abgeben  und  unter  60°  schmelzen.  Lässt  man  die  ge- 
schmolzene Masse  langsam  abkuhien,  »o  sondert  sie  sich  in  einen  specifisch  IcidiieKii,  jod- 
inneren,  und  «inein  apedfisch  aelnreieient  jodvridmn»  Theil.  Alkohol  cntEicbt  denidbea  in 
einiger  Zdt  allet  Jod.  Eine  Verbindung  veti  bestininiter  Zusammensetning  ist  auf  diese  Weise 
llso  nicht  lu  erhalten.    Solche  Schmelzen  werden  rur  Löthrohrann!-,";f  verwandt  (52). 

Der  SuJ/nr   iodaium   der  Pharm.  German,  besteht   m««;  1   Tbl.  S  iiwefel    und  4  Thln.  Jod. 

Schwefelsubjodür,  S,},,  entsteht  beim  Einleiten  vor\  Schwefel  Wasserstoff 
in  eine  vcrdännte,  wässrige  Lösung  von  Jodtrichlorid-Chlorkalium  in  Form  eines 
zinnoberrothen  Niederschlags,  der  in  eine  zähe,  schwarze  Masse  übergeht  Es 
schmilzt  über  60^  giebt  an  der  Luft  Jod  ab,  wodurch  es  sich  heller  filrbt  und 
erleidet  durch  wässrige  Jodkaliumlöeung  partielle  Zersetzung  (51). 

Schwefelmonojodid,  Einfach>Jodschwefel,  SJi*  wird  durch  swd- 
standiges  Erwärmen  von  1  ThL  Chloischwefel  mit  einem  kleinen  Uebenchnss 
(etwa  8|  Thln.)  Jodäthyl  im  Etnschmelzfohr  in  sch&nen,  wie  Jod  glänzenden, 
tafelförmigen  Krystallen  erhalten  (53). 

Die  Bildungswärme  aus  S,  und  J,  (gasförmig)  beträgt  +  10800  Cal.  (S4)- 
Schwefelhexajodid,  SJ^  (55),  bildet  sich  beim  langsamen  Verdunstm 
einer  Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  bei  niederer  Tem- 
peratur; bei  überschüssigem  Jod  krystallisirt  zuerst  dieses,  bei  überschüssigem 
Schwefel  das  Hcxajodid  aus.  Es  bildet  grauschwarze,  tafelförmige  Krystalle  vom 
Aussehen  des  |ods,  mit  dem  es  isomorph  ist.  Reim  Liegen  an  der  Luft  ver- 
flüchtigt sich  das  Jod,  und  es  hinterültibi  ein  Skelett  von  Schwefel,  welches 
nodi  die  Kanten  und  Ecken  der  ursprünglichen  Krystalle  zeigt.  Auch  durch 
Alkohol,  concentrirte  KaliUiuge  oder  Jodkaltumlösung  wird  dem  Hexajodid  alles 
Jod  entzogen. 

Durch  Sublimation  von  Musivgold  mit  Jod  entsteht  eine  Doppelveibindmig 

der  Form  SnSJ,,  SJ,  (56). 

Schwefelüuorid  bildet  sich  nach  Gore  ($7)  durch  Einwirkung  von 
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Schwefel  auf  geachinolzcnes  Fluorsilber,  sowie  nach  H.  Davy  und  Dümas  durch 
Destillation  von  Fluorblei  oder  Fluorquecksilber  mit  Schwefel.  —  Es  ist  ein 
schwerer,  farbloser  Dampf,  welcher  unter  gewöhnlichem  Druck  sich  bei  0°  nicht 
condensiren  lässt,  an  der  T.uft  stark  raucht  und  einen  charakteristischen  Geruch, 
der  zugleich  an  Chlorschwefci  und  an  ächweieldioxyd  erinnert,  besitzL  i'iuor- 
Schwefel  greift  Glas  an. 

Oxyde  des  Schwefels.*)   Es  sind  folgende  Oxyde  des  Schwefels  bekannt 

Schwefelsesquioxyd,  S^O^, 
Schwefeldioxyd,  SO,, 
Schwefeltriozyd,  S0|, 
Ueberschwefelstture-Aohydrid,  S^Of, 
Sulferylholoxyd,  SO4, 

von  denen  das  Di-  und  das  Triozyd  mit  den  Elementen  des  Wassern  sich  leicht 

zu  Säuren  vereinigen. 

Schwefelsesquioxyd,  SjOj,  ist  zuerst  von  Buchholz  1804  bei  der  Destilla« 
tion  eines  Gemisches  von  rauchendem  Vitrirylöl  mit  Schwefel  beobachtet  und 
j8i2  von  Vogel  aus  Schwefeltrioxyd  und  Schwefel  dargestellt  worden.  Wach, 
Berzehus  und  Stein  (i)  wiederholten  die  Versuche,  doch  erst  A.  Webkr  wiess 
1875  die  Kxihtenz  des  Schwefelsesquioxyds  mit  Bestimmtheit  (2)  nach. 

Darstellung.  Reines  bchweklsäureanhydnd  wird  allmählich  mit  gut  getrockneten  Scbwefel- 
liInMB  mntm,  10  dan  jede  Mite  Portioo  der  letstemi  erat  eingetragen  wM,  wenn  die 
heigeheade  vcrbnmdit  ist 

Man  nimmt  die  Reaction  zweckmässig  in  einem  Probinöbidieii  ^Mn,  welches  man  durch 
Hineinstellen  in  Wasser  kuhlt  und  dessen  Inhalt  man  durch  einen  au^estUlpten  Porsellantiegel 
vor  Laftfeuchtigkeit  schlitzt.  Dur  Schwefel  zerfliesst,  sowie  er  mit  dem  Trioxyd  in  Berührung 
kommt,  md  bleue,  bald  eittanende  OdtvBpfchen  sinken  sn  Boden.  Hat  man  ca.  1  Grm. 
ScInvefclUiunes  etagetragen,  so  gieset  man  das  nicht  vcrbnodite,  bei  guter  Leitung  der  Opern« 
tim  völlig  farblos  gebliebene  Anhydrid  ab  und  verdunstet  das  anhaftende  bei  gdfaider  Vnaoit, 

Das  Schwefelsesquioxyd  bildet  bläulich  grüne,  zerreibliche  Krusten  von  einer 
dem  Malachit  ftbnlicben  Struktur,  welch«  «us  vielen  mikroskopischen,  zu  Warzen 

*)  1)  Stun,  Joum.  pr.  Chem.  (3)  6,  pag.  172.  2)  R.  Wkbkr,  Aim.  Phys.  156,  pag.  531. 
sa)  SCHOTUMimoiR,  CÖnpt  rend.  69,  paf.  196;  Ann.  CItin.  phgn.  (4)  70^  351;  BnIL 
IOC.  dura,  (fl)  19,  peg.  159;  so,  pag.  145;  Compt  icnd.  9S,  pag.  $75;  93«  pi^  151. 

ab)  BaaNTHSE!«,  Bcr.  14,  pag.  438;  Ann.  Chcm.  208,  pag.  142;  209,  pag.  285;  211,  pag.  285. 
3)  RlCOARDi,  Gazz.  chim.  ital.  18,  p.-ig.  38;  Bcr.  20,  pag.  464  Ref.  4)  Cuevrier,  CompU 
rend.  69,  pag.  136.  5)  Dumas,  Traite  de  Chimie  i,  pag.  149.  6)  Anthon,  Dlncl.  poL  J.  150, 
peg.  379.  7)  Mblbbnb,  Ceaapt  rend.  76.  pag.  92.  8)  Makchamd,  Ann.  Phys.  42,  pag.  144. 
9)  D.  IL  P.  Ko.  ttJöSi  KL  is;  Dingl.  poL  J.  249,  pag.  306.  9a)  D.  P.  5<X443  von 
13.  Juni  1889,  Kl.  89;  D.  P.  48252  vom  15.  Jan.  1889,  Kl.  12.  10)  Neumamn,  Ber.  20, 
pag.  1584.  Ii)  Stöckhakdt,  Polyt.  Centralbl.  1850,  pag.  260.  12)  Bleekrode,  Phil.  Mag.  (5)  5, 
pag.  375  "  439 i  Ann.  Phys.  (2)  3,  pag.  163.  63)  H.  Amagat,  N.  Aich.  phys.  nat.  40,  pag.  320; 
4I1  pag-  3^5;  Compt.  itnd.  73,  pag.  183;  d.  Compt.  read.  68,  pag.  11 70.  13a)  i.  a.  BOLTZ» 
Ber.  si,  paf.  2769.  14)  A.  W.  HonMim,  Ber.  1869^  pag.  25 1.  IUtOHAtn.T,  Jalireab.  f. 
Chan.  1863,  pag.  84.  16)  HOlur,  Ann.  fbyi.  (2)  18,  pag.  94.  17)  BnnuLOT,  6er.  10, 
P*g-  897.  18)  Mkufns  Compt.  rend.  77,  pag.  781.  19)  Pierre,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21, 
pag.  336.  ao)  Anüreeff,  Ann.  Chem.  110,  pag.  i.  2i)  Pierrk,  Compt.  rend.  76,  pag.  214. 
aa)  Reonaolt,  Compt.  rend.  50,  pag.  1063;  Pocc.  Ann.  iii,  pag.  402.  23)  Jahresb.  f. 
Cbem.  1863,  pag.  67.  24)  Dittov,  Am»,  diin.  pbyi.  (3)  56^  p^^*  $,  e£  (20).  23)  CanxiTiT, 
Compt  rend.  75,  pag.  77.  x6)  Pavu,  Ann.  ^m.  pbys.  (5)  i,  pag.  209.  27)  CAlLUrrrr  u. 
Mathias«  Compt  lend.  104,  pag.  1563;  cf.  Dbwak,  ehem.  Newa  51,  pag.  27;  Jahicab.  188$, 
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vereinigten  Krystallen  bestehen.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung;  es  ist  in  reinem 
Schwefeitrioxyd  unlöslich,  ein  Gehalt  desselben  au  Schwefelsäure  bewirkt  Lösung 
mil  intensiv  blauer  Farbe.  An  trocknerLuft  «snetst  es  sidi  langsam,  in  der  Wirme 
rasch  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwiddung  von  Schwefeldioxyd ;  an 
feuchter  Luft  zeifliesst  es  zu  einer  klaren»  braunen  Flüssigkeit;  welche  allmihlich 
durch  ausgeschiedenen  Schwefel  trübe  wird;  Wasser  bewirkt  heftige  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Schwefel,  Schweteldioxyd,  Schwefelsäure,  Thioschwefebttttie 
und  einer  Polythionstture.  Auch  absoluter  Alkohol  und  Aether  zersetzen  das 
Sesquioxyd. 

Die  blaue  Farbe  der  Lösung  des  Sesquioxydes  in  einem  Gemisch  von 
Schwefeltrioxyd  und  Schwefelsäure  bleibt  in  zugeschmolzenen  Röhren  an  kühlen 
Orten  mehrere  Wochen  lang  erhalten,  später  schlägt  sie  in  grün,  dann  in  braun 
um  in  Folge  der  Zersetzung  in  Schwefel  und  Schwefeldioi^.  Der  Farbenumschlag 
kann  auch  durch  Schwefel  oder  Zusatz  von  SchwefdbAure  direkt  hervorgebracht 
weiden« 

Das  Schwefelsesquiozyd  kann  als  das  Anhydrid  der  unterschweAigen  Säure 
angesehen  werden. 

Unterschweflige  Säure  (hydroschwefiige  Säure),  H,S,04,  wurde  1869  von 
ScHüTZENBERGER  (2 a)  entdeckt;  die  richtis^e  Zusammensetzung  ermittelte  Berntitsen 
(ab),  sie  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  Iji  Lösung  wird  sie  erhalten 
durch  Behandeln  des  Natriumsalzes  mit  Sch^ctLl  oder  Oxalsäure  oder  durch 
Digestion  von  wässiiger  schwefliger  Säure  mit  Zinkschqitzeln,  bis  die  Flüssigkeit 
ebe  braunrothe  Partie  aanimint.  Sie  hat  eine  zweibansche  Sture;  ihre  Lösung 
wird  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  und  fittblos.  Sie  be^ 
sitzt  ein  energisches  Reductionsvennögen,  das  sich  im  Entfärben  von  Indigo^ 
sowie  gegen  Lösungen  von  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer*  etc.  Salzen  bemerkbar 
macht. 

?;o  imbeständig  wie  sie  selbst,  sind  auch  ihre  Salze,  die  >Hyposulfitec,  von 
denen  nur  das  Natriumsalz,  NanSiO^,  indessen  auch  nicht  in  reinem  Zustande, 
bekannt  ist. 

p«g.  6a  t8)  LMMBMBoao,  Ber.  11,  ptg  8ai.  29)  Sajotscrbwiky,  Aua.  Piqri.  BdU.  1879, 

pag.  741.  30)  Bleekrode,  London.  R.  Soc.  Proc.  37,  pag.  3319.  31)  Dechant.  Mon.  Chem.  5, 
pag.  615.  32)  Clark,  rh.'m,  New?  38,  pag.  294;  40,  pag.  8;  LlVKiN'G  u.  Dewar,  Chem. 
News  47,  pag.  121.  33)  l'ARADAY ,  Compt.  rend.  53,  pag.  846;  Ann.  Chem.  121,  pag.  168. 
34)  bESTiNi,  BuU.  IOC.  dum.  (2)  lo,  pag.  226.  35)  Wilson,  Chem.  Soc.  J.  i,  pag.  333. 
$6)  BiniMN  II.  SCBdNPsuiT,  Ann.  Chem.  95»  pag.  37)  CAains,  Ann.  Qicbi.  94,  peg.  14& 
38)  Sus,  Chem.  Soc  Joorn.  14,  pag.  i;  Ann.  Chem.  128,  pag.  333.  39)  An  h  n  r.hmn, 
Centr.  1860,  pag.  744;  ü.  a.  Scott,  Polyt.  Centr.  1871,  pag.  984;  1873,  pag.  826;  Gilks  u. 
Shearkk,  Chcni.  Soc.  Ind.  J.  1885,  pag.  303  ;  cf.  Roozehoom,  Jahrcsb.  1884,  pag.  314.  40)  Thomsen, 
Ber.  1S73,  pag.  1533.  41)  cf.  Bektueloi  ,  Compt.  rend.  96,  pag.  142  u.  208;  Chapkuis 
Ann.  Phjs.  (2)  19,  pag.  21.  42)  J.  Kou^  Hmßu  pol.  J.  309,  pag.  370;  t.  a.  Duhm,  dum. 
News  43»  p«g.  12 1;  45,  pag.  270.  43)  Favek,  Ann.  tiUm.  phfs.  (5)  i,  p«g.  209.  44)  Scnnss» 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  168.  45)  BlNEAU,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  pag.  326;  Ann. 
Chem.  60,  pag.  159.  46)  Chappuis,  Ann.  Phys.  (2)  19,  pag.  21.  47)  Hannav.  Phil.  Mag.  (5)  13, 
pag.  229.  48)  Kayser,  Ann.  Phys.  (2)  15.  pag.  624.  49)  Chappuis,  Compt.  rend,  104, 
pog-  897.  50)  Mnj.oit,  Ann.  chim.  phys  (2)  69,  pag.  89;  FoscHHAmiBR,  Compt  rend.  4, 
pag.  395;  Ron.  Ann.  Phys.  33,  pag.  275;  42,  pag.  41$.  51)  DK  LA  Provostaye,  Abo.  chim. 
phys.  (2)  23.  pag.  362.  52)  MoRREN,  Ann.  Chim.  phja.  (4)  4,  pag.  300.  53)  AOUANOWSKV, 
Ber.  1879,  pag.  688;  Bull,  soc  chim.  (2)  31,  pag.  TOP  u.  495.  54)  BIRNBAUM  u.  Wittich, 
Ber.  13,  pag.  651.    55)  Morken,  Compt.  rend.  69,  pag.  397.    56)  Devills,  Compt  read.  60, 
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Scb.w  cfeldioxyd,  Schwefligsäiirearhydnd,  SO,.  Auffallende  Eigenschaften 
und  Wirkungen  des  Dampfes  von  brennendem  Schwefel  sind  su  lange  bekannt 
wie  der  Schwefel  selbst.  Die  älteren  Chemiker  hielten  das  Schwefeldioxyd  ftlr 
Schwefelsäure,  erst  Stahl  unterschied  es  von  dieser  als  eine  eigenthttmliche,  phlo- 
gMtonreicbeie  Säure.  Pftncsruy  fing  es  1775  ttber  Quecksilber  auf»  und  Lavoisibr 
eikamite,  dass  es  «nner  an  Sauentoff  als  die  Schwefelsäure  ist  Auch  Gay- 
Ltosac  und  BntzKLius  haben  sich  mit  dem  Studium  desselben  beschäftigt 

Das  Sdiweieldioxyd  findet  sich  in  der  Natur  in  den  dampfiOnaigen  Exhala- 
Ikmsprodukten  mancher  Vulcane  und  in  dem  Wasser  der  benachbarten  Quellen  (3). 

entsteht  anf  mannigfacVte  Weise  und  zwar  meistens  entweder  durch  Ver- 
brennen und  Oxydation  von  Scliwcfel  oder  durch  Reduction  von  Schwefelsäure, 
es  tritt  aber  auch  als  Zersetzung  proilukt  beim  Glühen  manclicr  Sulfate,  sowie 
beim  Zersetzen  mancher  Säuren  des  Schwefels  aui.  So  erhalt  man  ca  beim  Ver« 
tnemiett  von  Schwefel  in  Luft  oder  Sauerstoff;  beim  Erhitsen  von  Oxyden  des 
Zink^  Mangans,  Bleia^  Quecksilbers  u.  a.  m.  mit  Schwefel  oder  den  Schwefel» 
vcibindnngen  jener  Metalle;  beim  Zeisetten  wasserfreier  oder  concenfirirter 
Schwefelsäure  durch  Glflhbitse;  beim  Verbrennen  von  Schwefelwasserstoff,  beim 
Erhitzen  von  Schwefeltrioxyd  oder  von  Sulfiiten  mit  Schwefel  oder  von  concoi' 
trirter  Schwefelsäure  mit  Kupfer,  Quecksilber,  Schwefel,  Kohle  und  organischen 
Substanzen;  beim  Erhitzen  von  Natriumsulfat  mit  Kohle  und  Kieselsäure,  bei  der 
Zersetzung  der  Thioschwefelsäure  und  der  Polythionsäuren;  beim  Erhitzen  der 
Untcrschwcfelsäure  für  sich  oder  mit  gewissen  Metallen;  bei  der  Verbrennung 
von  Schwefelkohlenstoff  und  schwefelhaltigen,  organischen  Substajuen,  sowie, 
wenn  elektrische  Funken  durch  ein  Gemenge  von  SchwefeMampf  und  Kohlen- 
dioxyd, Stickojgnlul  oder  Stickoigrd  (4)  schlagen. 

Dar* tc Haag.  Bei  der  Dantdhnig  des  SdiwefeldioRjde  entseliektet  Aber  das  tu  be- 
IblgeDde  VcfMueo,  ob  es  erfordfrUch  ist,  das  Gm  voUkominen  rein  su  erhalten,  oder  ob  die  Be^ 

flMngung  dnes  andern  Gases  ohne  Belang  i«t.   Im  letzteren  Falle  eignen  sich  folgende  Methoden: 
1.  Man  erhitzt  in  einem  geräumigen   Kolben   concentrirte  Schwefelsäure  mit  Holrkohle- 
stUckchen;  Nebenprodukte:  Kohlenoxyd,  Koblendioxyd  und  geringe  Mengen  KohieDwasserstoff. 


FSi^3i7;  Abu.  Chcm.  135,  pag.  94.  57)  Lamra,  Ber.  93,  pag.  1637.  58)  Bbsthblot,  BoIL 
■oe^  Odm,  (s)  40^  pag.  36s;  Easaar,  >lirctb.  1885,  iMg'4S7*  59)  SonrF«  Aan.  Chem.  67, 

pag-  94;  117  p^"  92.  60)  Uhl,  Ber.  23,  pag.  2151.  61)  Cluzbl  u.  Schmid,  Ztg.  Chcm.  11, 
pag.  50.  62)  MirLDER,  Jahresb.  1858,  pag.  84.  63)  Landolt,  Berl.  Akad,  Ber.  1885,  pnp;  249-, 
Jahresb.  1885,  pag.  23;  Ber.  19,  pag.  1317;  20,  pag.  745.  64)  Selmons,  Ber.  21,  pag.  230. 
65)  Scavr,  Ava.  Ghm,  im,  pag.  iii.  66)  Dnnuis,  Chem.  Soe.  J.  47 <  PH'-  -oS:  i^^* 
psg.  533  ft  67)  pBBix,  Ann.  ehfan.  plqn.  (3)  23,  p^.  416;  Ana.  Chen.  68,  paff.  »8;  DOmm» 
PMciib.  Akad.  BdL  7,  pag.  loo;  SCHOmu»,  Ann.  Chem.  9$,  pag.  aa;  Rcozkuoom,  Ree  trav. 
cWm.  Pays-Bas  3,  pag.  3g;  2,  pag.  93;  Geitther,  Ann.  Cliem.  224.  pag.  218.  68)  Roozeboom, 
Ree.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  pag.  65.  69)  Gkrland,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  97;  Rotondi, 
Ber.  15,  pag.  1441.  70)  Birnuaum,  Ann.  Chem.  159,  pag.  116.  71}  BössNECK  in  Leipzig- 
Lindenaa.  D.  P.  47093  vom  a8.  Jan.  1888,  Kl.  is.  73)  Stas,  Jdiicib.  1867,  pag.  150;  LOw, 
<^73*       67.  73)  GanNxa,  Ann.  Chen.  ia4t  pig>  1*8;  139,  pag.  35a  74)  GoiitfKn.T, 

Compt  rend.  8$,  pag.  225;  cf.  LUCKOW,  Ztg.  anal.  Chem.  1880,  pag.  i.  75)  Thomsem,  Ann, 
Phys.  151,  panr.  194;  Ber.  1873,  P^S-  >434  7^)  Oppenhkim,  Bull.  soc.  chim.  (2)  i,  pag.  163. 
77)  WouiJiR,  Ann.  Chem.  39,  pag.  25a.  78)  Maqubnnb,  Chem.  Ztg.  1890,  Bd.  I,  pag.  511. 
79)  Cava»,  Ber.  19.  pag.  816  Ref.;  Gass.  diia.  itaL  16.  pag.  169.   80*)  RanocB,  DmOL. 

h  1^  pag'  «86;  181,  pag.  333.  81)  WACnMaosaa,  Pbam.  CentialbL  1846,  pag.  615. 
82)  Feporow,  Ztg.  Chem.  5,  pi«.  15.  83)  Pattho«  Mub,  Cbam.  News  45,  pag.  69.  84)  Risi  er- 
BEfijrrr.  Ann.  Phys.  116,  pag.  470;  cf.  KAns,  50,  pag.  345.   85)  BAaatiaL,  Joun».  pham.  20. 
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2.  Man  erhitzt  Thi<\  Bra!!n<;tein  mit  4  Thln.  Schwefel  —  wobei  zur  Schwefelwasser- 
stoff- Darstellung  verwendbares  Schwcteixuangan  zurückbleibt  —  oder  mit  1  Tbl.  Schwefel  —  wobei 
Mttagtnoxydtil  retdrt.  —  Ab  Nebenprodukte  kOimai  Soaeittoff  und  Kohleadioacyd  dem  Gase 
bdccncnft  sau. 

3-  Man  erhitzt  coDcentrirte  Schwefelsäure  mit  Schwefel  (5,  6,  7). 

4.  Man  erhitzt  2*4  Thle.  gepulverten  und  entwässerten  Eisenvitriol  mit  1  Thl.  Schwefel. 
Zurück  bleibt  sehr  pyrophorisches  Scbwefeleisen,  das  zur  Schwefelwasseistoffbereitung  verwendet 

lfm  effaitit  1  TU.  «anerfwies  KupfefBol&t  mit  8  Thln.  SdnpefeL  Um  Ventopfimcen 

durch  verdampften  Schwefel  m  vermeiden,  mUssen  die  GasentbindugtrSfareD  «dt  giewiUt  win. 

B    ^f.ln  verbrennt  Schwefel  oder  SchwefelmctaUe  im  LuftslTOme« 
Ganz  reines  Schwefeldioxyd  stellt  man  dar: 

1.  Durch  Erhitzen  von  coocentrirter  Schwefelsaure  mit  Quecksilber  oder  Ktq>Cer  (Blech, 
Draht  oder  Drebipihne). 

%,  Durch  ErhHMtt  von  S  Thln.  Kupferoxyd  mit  einem  TU.  Schwefdpulvcr  im  einetaehs 
BUgeschmoIzenen  Verbrennungsrohr,  dessen  vordem  Ende  tat  VcibMuniag  dci  «itdunnrendai 
Schwefels  nur  mn  Kupferoxyd  beschickt  ist  (8). 

8.  Durch  Abkühlen  des  aus  Schwefelsäure  und  Schwefel  (s.  o.)  dai^estellteu  Gases  auf 
—  I0*t  «obd  dift  HyibBte  der  ichwefligen  Säure,  die  bei  -t»  15*  fcbnaliciif  aiulkiTalilliiuai 
{9*  9*)- 

Zar  DantettuQg  von  Schwefeldioxyd  im  KiPP'schen  Apparat  zersetzt  man  aas  8  TUa* 
Caküumsulfit  und  1  Thl   Cyps  geformte  Würfel  mit  roher,  corcentrirter  Schwefelsäure  (10). 

Das  Srhwefpldioxyd  ist  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  ein  farbloses  Gas 
von  dem  bekannten,  charakteristischen,  erstickenden  Gerüche  des  brennenden 
Schwefels;  selbst  in  geringer  Menge  der  Luft  beigemengt,  erregt  es  heftigen  Husten 
und  in  grösseren  Mengen  Brustbeklemmungen,  die  von  Bluterguss  aus  Mund  und 
Nase  begldtet  sein  können ;  es  imkt  tötlich  auf  Thiere,  namentlich  Vögel,  und 
ist  auch  der  Fflansenvegetation  in  hohem  Grade  nachttieilig;  dabei  «eigen  sieb 
Nadelhölzer  empfindlicher  als  Laubhölzer  (ii). 

Es  ist  nicht  brennbar  und  unterhält  auch  nicht  die  Verbrennung  brennender 
Körper,  worauf  die  feuerlöschende  Wirkung  des  brennenden  Schwefels  beruht; 
es  ist  ein  schlechter  Leiter  der  Elektricität  (la). 

pag.  17;  Scnwimia«  Cbem.N«im  33,  pag.  293.  86)  GuteouLT,  Compticnd.  75,  pag.  1276. 
S7)  BsaxiBLOT,  CompL  loid.  96,  pag.  143  v.  208.  88)  SckOubbin,  Pooo.  Aan.  104,  p^.  300; 
HnuT»  Joam.  pr.  Chem.  83,  pag.  20.  89)  PiCTST  in  Genf  u.  Brelaz  in  Lausanne,  D.  P.  41703 
vom  16.  April  1887,  KI.  55.  90)  D.  P.  50360  vom  13.  Juni  1889,  Kl.  23.  91)  BKRct  in 
BrUssd,  D.  P.  47572  vom  7.  Febr.  1888,  Kl.  89.  92)  D.  P.  46834  u.  46835  vom  8.  Mai  1887. 
Kl.  16.  93}  Fkrsoz«  Abb.  Chem.  64,  pag.  408.  94)  SchDnbbn,  Poog.  Ami.  70,  pag.  88. 
95)  Fttsoz  tt.  Bloch,  Compt  reod.  a8,  pag.  86.  96)  Kiaicns,  Ann.  Chem.  70,  pag.  997. 
97)  H.  Schiff,  Ann.  Chem.  102,  pag.  iii.  98)  KsKuii  u.  Barbagua,  B«r.  187a,  pag.  875* 
99)  Carius,  Journ.  pr  Chem.  (2)2.  pag.  262.  100)  CaRius,  Ann.  Chem.  T06,  pag.  303;  III, 
P^ß-  93-  loO  WuRTZ,  Compt.  rcnd.  62,  pag.  460;  Ann.  Chem.  139,  pap  375.  102)  MICHAELIS, 
Jen.  Ztg.  f.  Med.  u.  Nat.  6,  pag.  79  i   Ztg.  Chem.  (2)  6,  pag.  460;   Ann.  Chem.  170,  pag.  I. 

103)  Oomt,  Compt  read.  94,  pag.  8z.   104)  NAsmt»  Bcr.  18,  pag.  254.    105)  HHnuum 
KOCHUN,  Bar.  16,  pag.  1635.   to6)  Pino,  Ann.  Cham.  as3,  pag.  371.  107)  Michaklu,  Jen. 

Ztg.  Nat.  Med.  6,  pag.  239.  108)  Prinz,  Ann.  Chem.  223,  pag.  355.  109)  Carius,  Ann. 
Chem.  106,  pag.  291.  iio)  Thokpe,  Chem.  Soc.  J.  1882,  pag.  297.  iii)  Böttinoer,  Ber.  1878, 
pag.  1407.  112)  TASSI1NA8.1,  Gaz2.  chim.  20,  pag.  362.  113)  Scheurkr-Kkstner  ,  Compt 
rand.  99,  pag.  917;  Dingl.  pol.  J.  257,  pag.  38.  114)  LONOt,  Ber.  1877,  pag.  1824.  115)  Bvvp 
u.  HomiAifN,  Ann.  Chem.  113,  pag.  IS9;  DimLB,  BnlL  loc.  däm,  (a)  3.  pag.  366;  c£ 
Bbrthblot,  Compt.  land.  86,  pag.  za  it6)  FnuiFS  a.  Magmas,  Am.  Pbys.  24,  pag.  610. 
117)  HoDoxmKm  n.  Lowmdbs.  Cham.  News  57,  pag.  193.    118)  Ujola  o.  Wöulbr,  Ana. 
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Das  speciiische  Gewicht  fand  Gay-Lussac  zu  2  255;  Berzelius  ä  2*247; 
Thomson  =  2-222;  Büff  =  2-2577;  s.  a.  (13a).  Die  Theorie  erfordert  ftir  SO, 
==2'2I328.  Die  Difleren?.  zwischen  den  Versuchsergebnissen  und  der  Rechnung 
erklärt  sich  dadurch,  dass  das  Schwele Idioxyd  in  der  Nähe  des  Verdichtungs- 
pmifctcs  vom  MAMOrrs'schen  Gesetze  abweicht,  und  zwar  ist  das  Verhältniss  der 

FV 

Pnxiiikte  aus  Druck  und  Volum  ö-t^  >  1»  wählend  es  nach  dem  MARiOTTs'schen 

Gesetee  «  I  sein  sollte. 

H.  Amacat  bestimmte  dieses  Verhältniss  für  verschiedene  Temperaturen  (13); 
er  gin>5  vom  Atmosphärendruck  atr.  und  brachte  das  Gas  auf  die  Hälfte  des  ur- 
sprünglichen Volumens;  er  ermittelte  folgende  Zalilen 

bei    Id""   .   .   .    1-0185  bei  löO     .    .   .    1  0032 

„     50*   .    .    .    1-OUO  „    200'    .    .    .    1  0021 

100"    .    .    .    1-0054  „    250"    .    .    .    1  ÜOU) 

Daraus  geht  hervor,  dass  die  Abweichung  vom  MARiOTTE'scben  Gesetze  mit 
steigender  Temperatur  regelmässig  abnimmt. 

Diese  Abweichung  vom  MARiOTTE'schen  Gesetze  bedingt  auch  eine  geringe 
Volumverminderung,  wenn  Schwefel  in  Sauerstoff  verbrennt  (14). 

13er  AusdehnniigBcoeflicient  weicht  ebenialls  von  dem  der  Luft  ab  und  zwar  > 
um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur  ist;  er  ist  nach  RnmAULT  zwischen  0** 
und  100^  a  0*9845;  nach  Magmits  zwischen  denselben  Temperaturen    0*3856 ; 
nach  A1140AT 

(für  je  1«») 

zwischen  0**  und  10**  =  0  004233 
„  10*»  „  20'*  =  0004005 
„  bei  50*»0HK)8846 

„  „    100° » 0<K>3757 

„  „    IdO""«  0-008718 

„  S00*>->0<I08695 
„  „    SSO«"- 0^008885 

Cbem.  81,  pag.  255.    119)  Osann,  Dincl.  pol.  J.  151,  pag.  158;  Chetn.  Centr.  i888,  pag.  941. 

iso)  Babuswo»  Goflftpt  tcnd.  3$.  pag.  30;  Evam,  Umibb.  J.  TkaiM.  i,  iwg.  197.  isi)  Woltbm, 
D.  R.  P.  3110  von  S'  Min  tS78  u.  Znsalivaleiit  6091  vom  13.  Oct  1878.   iss)  Ragoumi 

u.  DwoRKOWiTSCH  in  Moskau,  D.  R.  P.  43453  vom  13.  Sept.  1887,  Kl.  12.  123)  Shttiberth 
m  Bras  (Böhmen),  D.  P.  52000  voin  28.  April  i888,  Kl.  12.  124)  Ct..  \Vtvki.f.r,  Dingl. 
poL  J.  218,  pag.  128.  135)  MttSBL  tt.  Squikk,  Chein.  News  33,  pag.  177;  Engl.  P.  vom 
8r  Scpt  1875.  126)  Cl.  Wo«ub,  t).  P.  4566  vom  si.  1878.  127)  H.  L.  Buir,  Ann. 
Ckm.  SnppL  4,  pi^  IS9.  ia8)  R.  Wanta«  Aon.  Fhjrt.  iS9»  p«g*  31$:  B«r.  19,  pag.  3189. 
129)  Rnii  Ann.  Clicm.  S46,  pig.  3561.  130)  Fiscioaf  Ann.  PI171.  16,  pag.  1 19.   13t)  IfAUGNAC, 

Arch.  Pharm  nnt  22,  pag.  22$;  58,  pag.  228.  132)  SchULTZ-SeU^CK,  Ann.  Phy«;.  139.  png.  480. 
133)  Perman,  Royl.  Soc.  Proc.  48,  pap.  45.  134)  Thomsen,  Ber.  1873,  P^S'  *535'  '35)  BERTifKioT, 
Compt.  reod.  90,  pag.  1449     136)  Berth£LOT,  Compt.  rend.  90,  pag.  1510.    137)  Thomsk.s, 

1873»  pi«*  7to;  BnmaajOT,  Conpt  read.  77,  pag.  34.  138)  cf.  Wach,  Schwuog.  J.  50, 
pag.  I.    139)  H,  RosB»  Ana.  Phjpa.  39,  pig.  173.   104)  Sgmvlts-Sbixack,  ficr.  1871,  pag.  109. 

141)  Webek,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  224.  142)  DtVERS  u.  Shimose,  Chem.  Soc.  J.  43, 
pag.  323;  Ber.  16,  pag.  1008.  143)  R.  F.  Daecy.  Chem.  Soc.  1889,  pag.  155;  «.  a.  Merz, 
joam.  pr.  Chetn.  99,  pag.  181;  Schulze-Sellak ,  Ber.  4,  pag.  15.  144)  Weber,  Ber.  19, 
pag.  3185.  145)  Adb,  Chan.  Soe.  J.  1889,  pag.  155.  146)  WSBBft»  Ber.  30,  pag.  86. 
147)  KOfMAlOf,  Rbkh»  Joimi.  pr.  Chem.  90,  pag.  176.  148)  KXMinsn,  Jonin.  pr.  Chem.  83 
f»§,  7s.    149)  WuD,  Ann.  Pbys.  tS3,  pag.  337.   150)  BRÜMmo,  Ann.  Chein.  98,  ptg.  377. 
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Die  specifische  Wärme  des  Schwefeldioxyds  ist,  bezogen  auf  das  gleiche  Ge- 
wicht Wasser,  =0  1544;  auf  das  gleiche  Volumen  Luft  =  0-3414  (15);  das  Ver- 
hältniss  der  specifischen  Wärme  bei  constantetn  Druck  zu  der  bei  constantem 
Volum  ist»l*S562  (16). 

Die  BUdttngswftmie  ist  nach  Favkb  und  SasBaMAMN  s  71070  Cal.,  nach 
BiRTHELOT  i»  69100  Cal.  pro  Mol.  (17). 

Das  Schwefeldioxyd  Üsst  sich  leicht  schon  allein  durch  mässige  Kälte  (— >10") 


bei  gewöhnlichem  Druck  ▼erdichten.  Zweckmässige  Apparate 
dazu,  die  gleichzeitig  eine  leichte  Handhabung  des  flüssigen 
Anhydrids  zu  Vorlesungs-  etc.  Zwecken  gestatten,  sind  von 
WöHLER  (18)  und  V.  Hofmann  (19)  construirt  und  aus  den 
Fig.  282  und  283  leicht  verständlich. 

Auch  durch  den  eigenen  Druck  iässt  sich  das  Gas  leicht 
veiilflssigen,  indem  man  in  dem  einen  Schenkel  eines  knie- 


(Oh.  m)        fönnig  gebogenen  Rohres  Schwefeldioxid  aus  1  Tbl.  Schwefel- 
blumen  und  5  Thln.  Schwefeltriozyd  herstellt  oder  aus  mit 

dem  Gase  gesättigter  Holzkohle  (18)  austreibt  und  gleichzeitig 
den  andern  Schenkel  durch  kaltes  Wasses  abkühlt.  Neuer- 
dings wird  dasselbe  aus  Röstgasen  von  Zinkhütten  etc.  fabrik- 
mässig  dargestellt  und  kommt  in  Stahlblechcylindem  von  M 
oder  100  Kgrm.  Inhalt  in  den  Handel. 

So  stellt  sich  das  Schwefeldioxyd  als  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  ungefähr  demselben  Lichtbrechungs- 
vermögen wie  Wasser  dar,  welche  bei  —SO*  ein  spec.  Gew. 
von  0*4911  (19);  bei  0"  von  1*4833  (so)  hat.  Sie  siedet  unter 
gewöhnlichem  Druck  nach  Faradav  bei  — - 10^  nach  Bumskn 
bei  —  lO-ö",  nach  Recnault  bei  —  10-08°,  nach  FliSBB  bei 
—  8°  (21).  Die  Spannkraft  ihres  Dampfes  betrflgt  nach 
BrNSFN  bei  0°  ungefähr  2  Atm.,  bei  10°  über  3  Atm.  und  bei  20°  gegen  6  Atm.; 
nach  Regnault  (22): 

151)  WucR,  Ann.  Phy».  133,  p«g.  233;  142.  pag-  603.  t$t)  ScROTsaMBiRGBR,  Con^  lend.  53, 
pag.  53S.   t$3)  ScRULZX,  Ber.  17,  pag.  SToj.   154)  Schulte-Skllack,  Bcr.  1871,  pa^.  109. 

155)  Magnus,  Ann.  Phyt.  104,  pag.  553.  156)  Geuther.  Ann.  Cbem.  IO9,  pag.  129. 
157)  IL  Rose,  Ann.  Phys.  24,  pag.  140.  158)  Alme,  Joum.  pr.  Chcm.  6,  pag.  79.  159)  Arm- 
strong, Bcr.  1870,  pag.  732.  160)  Michaelis,  Jen.  Ztg.  Nat.  Med.  6,  pag.  239.  161)  d'Heureuse, 
Ann.  Pbys.  75,  pag.  255.  t6a)  Geuther.  Ann.  Chena.  in,  pag.  177.  16a)  Gustavsoi«, 
Bcr.  1873.  pag.  9^  163}  PxovDHOMMX,  BuD.  mc.  diim.  (a^  14,  pag.  385.  164)  Ciiaaerr  n. 
DBSouas,  Ann.  cUob.  phy*.  59,  pag.  339.  165)  Mallit,  Chem.  Newa  36,  pag.  147.  166)  Bönma 
II.  Troschel,  Bcrl.  Akad.  Bcr.  1854,  pag.  486;  de  Luga  u.  Panebri,  Bull.  soc.  chim.  (2)  9, 
pag.  400;  Mai.y.  Monatsh.  f.  Chem.  I,  pag.  205.  167)  JOHN,  ScirwRino.  f.  14,  pag.  417; 
Waoenma.nn,  Ann.  Phys.  24,  pag.  601.  168)  VViCKE,  Ann.  Chcm.  82,  pag.  146;  Parkmanm, 
SQL  Am.  J.  (2}  33.  pag.  338.  169)  Bboqobrbl,  Conpt  rend.  56,  pag.  237.  170)  Dbvillk, 
finlL  ioe.  cUm.  (a)  3.  pag.  366:  Fookckot  u.  Vauqubuh,  Am.  diiaa.  34,  pag.  334;  Birthoiut, 
M«m.  d.  I'Acad.  1782,  pag.  599 ;  Geitnek,  Ann.  Chcm.  139,  pag.  140;  Hautefsuiixk»  BalL 
soc.  chim.  (2)  7,  pag.  206.  171)  Morren,  CompL  rend.  69,  pag.  397.  172)  Buff  u.  Hoffmann, 
Ann.  Chem.  113,  pag.  129.  173)  Phillips,  Ann.  Chcm.  4.  pag.  171.  174)  Magnus,  Ann. 
Phys.  24.  pag.  610.  175)  Blondeau,  Compt  rend  29,  pag.  405.  176)  Clo<6z  u.  Goignkt. 
ConqH  rend.  46,  pag.  iiia  177)  Vogil,  Jahrasb.  1884,  pag.  1808.  178)  llAC  DouoAU., 
DiNGL.  pol.  J.  214,  pag.  47$;  D.  R.  P.  9367  u.  34155.  179)  RlCHTEES,  D.  R.  P.  15353. 
180)  Lunge,  Zuchr.  angew.  Oion.  1889,  pag.  385.  181)  Hasbncucvek,  Chem.  Ind.  1893, 15,  pag.  ögu 
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bei  -25° 

—  20" 

—  10° 

—  0° 
4-  10° 

+  40* 

H-50° 
4-60° 
+  60° 


» 

r> 
t» 
II 
tf 
f» 
t» 

» 


373-79  Millam.  Quecksilber 

479-46  „ 


u 
» 
II 

w 

M 


*$ 


tt 

n 
n 
» 


762-49 
1165-06 
1719-55 
2462-05 
8181-60 
4670*28 
6)20-01 
812380 
9221-40 

Die  Spannkraft  Iftsst  sich  durch  die  InterpoUtioiisfonnel  tof^       « -t- 
-h/ß'  ausdrücken,  wo  F  d\t  ^lannkraft  in  Nfillsmeteni  Queckatlber»  i  die  in 

Centigraden  ausgedrückte  Temperatur  T  des  Gases  -h  einer  gewissen  Zahl  be- 
deutet; die  Constanten  der  Formel  sind  a  =  5-6663790;    <^  =  —  30146890; 
c^  —  0-1 465400;  hg  1  =  0-9972989  —  1 ;  lo!^  ^  ^  0-9872900  —  1 ;  /  =  T-h  28  (23). 
Der  scheinbare  Ausdehnungscodfficient  für  je  1°  beträgt  (24) 

bei  0°  .  .  .  0  001734  bei  100°  .  .  .  0*004859 

10°  .  .  .  0-001878  „   120°  .  .  .  0007565 

60°  .  ,  .  0002585  „  130°  .  .  .  0-009571 

80"  .  .  .  0-003608 

Der  ZusammendrtJckungscoefficient  ist  bei  —  14°  und  606  Atm.  =  0  0003014 
(35);  die  Verflüssigungswärnie  des  gasförmigen  Dioxyds  ist  =  5644  Cal.  (26). 


»» 


Die  kritische  Temperatur  des  flüssigen  Dioxyds  ist 
Dampfes,  bezogen  auf  Wasser  von  0°  als  Einheit,  ist 

-I-  7-3°  .  .  .  000624  +100-6° 
16-5°  .  .  .  OOO808  123° 
24-7°   .   .   .   00112  130° 


156°;  ciie  Dichte 

.   .  0-0786 

.   .  01340 

.   .  01607 


182)  Lunge  u.  Naf,  Cbem.  Ind.  1884,  p«g.  5;  Hurter,  Chem.  Soc.  J.  Ind.  1882,  pag.  %\ 
Mactsak,  diflcIlMt  1884,  pag.  224;  cf.  Näf,  Cbem.  lod.  1885.  pag.  285;  Sorkl.  Ztachr.  rag. 
Chan.  1889.  pag»  «79,  Rrma,  Ztschr.  ang.  Chcn.  1891,  pig.  4i  ScKiaTii,,  Chem.  Ind.  t86i, 
pag.  ssa«  183)  Srairpi.  Engl.  P.  705.  1879;  I<ung£,  Sodaindustrie  a,  pag.  947.  184)  CtiMiMr 

u.  Desormes,  Arn.  chim.  pbys.  59,  pap.  329.  185)  i.a  Provastaye  ,  Ann.  chim.  phys.  73, 
pag.  326;  Gmki.in,  Handb.  5,  Aufl.  I,  pag.  875;  Cl.  Wi.nkler,  Untersuchungen  Uber  die  chemischen 
Vorgänge  in  den  GAY-LusSAC'schen  Apparaten  «tc,  Kreiberg  1^67,  pag.  20;  Lunge,  Her.  18, 

pag.  1391;  21,  pag.  67.  186)  FniGOT,  Ann.  chinu  ^s.  (3)  12,  pag.  263.  187)  Wibkr, 
Ann.  Fhjrs.  »7,  pag.  543;  130»  pag.  329.   188)  Liihob,  Ber.  18,  pag.  1391;  21*  pag.  67. 

189)  Raschig,  Ann.  Chan.  241,  pag.  242.  190)  Rasckig,  Ann.  Chem.  248,  pag.  123. 
191)  Lunge,  Ber.  21,  pag,  3223.    192)  R.  Wkuer,  Ann.  Phys.  130,  pag.  329.    193)  Lunue, 

Ber.  1881,  pag.  3196.     194)  PeLOUZE,  Ann.  chim.  phys.  60,  pag.  162.     195)  HUKTER,  LUNGS, 

Dato,  Jackion,  MAcnua,  Chan.  New^  39,  pa^.  ijo,  193,  205,  215,  227,  232,  237;  Wachs«., 
DmoL.  poL  J.  245,  P*V*  S'7>  EtCHBUUim,  Chem.  So&  J.  lad.  1884,  pag.  134.   196)  Lunok 

u.  Näf,  Chem.  Ind.  18S4,  pag.  II.  197)  HUftTKE,  Chem.  Soc.  J.  IsA,  l88a«  p«g*  8,  49  a.  83; 
Jahrb.  chem.  Techß.  1882,  pag.  240.  198)  Abrahaai,  Dingl.  pol.  J.  245,  pag.  416.  199)  Mactsar, 
Cbcm.  Soc.  J.  Ind.  1884,  pag.  224;  Jahrb.  ehem.  Techn.  1884,  pag.  291.  200)  Näf,  Chem. 
Ind.  1885,  pag.  285.  20l)  DiNGL.  poL  J.  224,  pag.  195.  202)  DiNGL.  poL  J.  172,  pag.  452. 
203)  PblOVZB,  Ana.  ehhn.  phfi.  77,  pag.  52;  t.  a.  Il&via,  SiU,  Am.  J.  (2)  6,  pag.  113. 
304)  WACmotoma,  Aan.  Chcn.  18,  pag.  152.  205)  Maxwku.  Lvtb,  Chem.  Ncwi  9,  pag.  98; 
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37-5'*   .  . 

.    .  0-0169 

.  01888 

45-4*'    .  . 

.  0-0218 

144*  .  . 

.   .  0-2195 

58-2*'  . 

.  0-0310 

152-5*  . 

.  0-3426 

78-7'*  . 

.  00464 

.  0-4017 

Sl»  .  . 

Bei  0*"  betiügt  das  spec.  Gew.  1-4338;  bei  21*7°  1-3757.  Die  latente  W&nne 
ist  (27) 

bei   0"    .    .    .    91-2  Cal.  bei  40°  .    .    .  75*5  CaL 

„  10**   .    .   .   88*7  50°  .   .    .  70-9  „ 

„  80*  ...  84*7  M  „  60*  .   .  .  09  0  „ 

ff  30*  ...  30*5  ff 

Der  absolute  Siedepunkt  liegt  bei  157—161°  (28);  155-4°  (29). 

Die  Dampfspannung  bei  der  kritischcii  Ttmpnttitr  itts  7g'9  Atm.  (29). 

Die  Verdampfonpwftnne  beträgt  bei  0*  91-7  Cal.  (49). 

Der  Brechungsindex  des  gasfönn^aaSchwefeldioiqnbiat«»  l-COOGSG;  der  de« 
flttsagen»  I-851  (30)  1-340  (3t). 

Obeifiicfaenspaiinung  des  fittssigen  Dioxyds  (ss). 
Absoiptioiuspeclrnin  (38  a). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  das  flOssii^  Anhydrid  lusseist  rasch, 
ttiid  in  Folge  dessen  sinkt  die  Temperatur  sehr  bedeutend.  Benetst  man  damit 
eine  mit  Baumwolle  umwidtelte  Kugel  eines  Quecksilberthermometers,  so  geftierfc 
darin  das  Quecksilber.  Ein  au£  -1- 10*  stehendes  Weingeistthermometer  stnict 
vmX0t  denselben  Bedingungen  auf  — 57°  und  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe 
sogar  auf  —  68''.  Chlor,  Ammoniak,  Cyan,  welche  man  durch  eine  Kucelröhre 
leitet,  (leren  mit  Baumwolle  umwickelte  Kugel  auf  gleiche  Weise  mit  rlüssigem 
Schwefeldioxyd  abgekühlt  wird,  verdichten  sich  in  derselben  zu  Flüssigkeiten. 

Uebergiesst  man  in  einem  Schälchen  befindliches  Quecksilber  mit  flüssigem 


LÖWE,  Jahrc^^b.  1852,  pag.  41;  1853,  pag.  41  u.  334;  ferner  s.  Barruel,  Joum.  cbiai.  med.  12, 
pag,  i&o;  Jacqublin,  Compt  rend.  14,  pag.  643.  206)  Büchner,  Ann.  Chem.  94,  pag.  341 ; 
130,  pag.  a49;  Tod,  N.  Br.  Aich.  87,  pag.  269.  S07)  BtnoxST  u.  Bmr,  Jooni.  plunn.  (3)44, 
pag.  177.  S08)  GaJbDia,  Gmia.  Cenlr.  1860,  pag.  224.  209)  SnJlt,  Bcr.  iSSq^  pag;  soG. 
Sio)  SaUUt  Jahresb.  1880,  pag.  1168;  Maxwell  Lyte,  Chem.  News  9,  pag.  98.  21 1)  Marignac, 
Ann.  chim.  \)hy%.  (3)  39,  pag.  184.  212)  Schlrtel,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  26,  pag.  246. 
313)  Kohlrausch,  Ann.  Phys.  ErgbcL  8j  pag.  675;  Ann.  Phy».  (2)  17,  pag.  82.  214)  LUNOS 
tt.  NXr,  Chem.  Ind.  1883.  pag.  37.  215)  Mbndilbjkw,  Bcr.  17,  pag.  302  u.  2536.  216)  Oimu 
o.  TaooCT,  Compt  icnd.  56,  pag.  891.  ai7)  WAHKLim  v.  RosnnoN,  London  IL  Soc  Vsoe,  la, 
pag-  507;  Compt.  rend.  $6,  pag.  547.  218)  T^ounw,  Bcr.  1873,  pag.  1533:  Compt.  rend  84, 
pag.  676.  219)  Bkrthelot,  Compt.  rend.  78.  pag.  716.  210^  Marignac,  Compt.  rend.  67, 
pag.  877.  221)  L.  Pfaünuhs.11,  Ber.  1870,  pag.  798;  cf.  Wien.  Akad.  Ann.  1867,  pag.  151. 
222)  Marignac,  N.  Arch  ph.  nau  39,  pag.  317  o.  273.  223)  Gladstone,  Phil.  Mag.  (4)  36, 
pag.  31t.  M4)  THOHasN,  Bcr.  1873,  Tio^  *>S)  t^BSB»  Amu,  Gsahah,  Ann.  Omb.  y&, 
pag.  t6o;  Jahicsb.  1  Cham.  18^0,  pag.  31;  Favu  u.  Sttamuiof,  Gooapt  land.  14,  pag.  108t; 
Favaa  u.  Quaillard,  Compt.  rend.  50,  pag.  1150;  THOMf^KN,  Poog.  Ann.  88.  pag.  349; 
Pfaunolf.r  ,  Jahresb.  f.  Chemie  1869,  pag.  122.  226)  Thomsen,  Ber.  1870,  pag.  496. 
227)  Berthelot,  Compt  rend.  78,  pag.  Ii 73.  328)  Vauquelin,  Aon.  chim.  phys.  76,  pag.  260; 
DAacrr,  du.  (2)  i,  pag.  198;  Dalton,  N.  Syst.  2,  pag.  aio;  \S»e,  Scanmoo.  J.  35,  pag.  444; 
BmsAU,  Am.  Cham.  73,  pag.  as7;  Kou,  Dniou  pol.  J.  909»  paff.  a68;  Loimsi  o.  NXr,  Chcai. 
Ind.  1883,  pag.  37.  aa9)  LtmoK  n.  bua,  Aicbr.  aag.  Chan.  1890,  pag.  tag.  ajo)  BlnDttajirv, 
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Dioxyd  und  leitet  dann  einen  Luttstrom  darüber,  so  erstarrt  das  Metall;  ebenso 

Wasser. 

Wird  das  flüssige  Anhydrid  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  rasch  verdampft, 
SO  erstarrt  nach  Bussv  der  zurückbleibende  Antheil  zu  einer  weissen,  flockigen 
Masse;  das  Erstarren  tritt  nach  Mjtschell  auch  in  einer  KLältemischung  aus 
festem  Kohlendiozyd  und  Aetlier  bei  —  80"  dn.  Der  Enterrungsimnkt  üegt 
aadt  Faradat  bei  ~  76*1^  (33).  Du  ^»ecifiscbe  Gcwicbt  des  starren  Schwefel- 
dioifds  ist  höher  als  das  des  flüssigen. 

Das  flflssige  Anhydrid  löst  etwas  Phosphor,  Schwefel,  Jod,  Brom,  auch  Colo- 
pbonium  und  andere  Hane;  mit  SchwefelIcohlenst(#,  AeÄer,  Cbtoroform,  bdm 
Erwinnen  auch  mit  Beosol  ist  es  etwas  mischbar,  dagegen  gar  nicht  mit  con* 

centrirter  Schwefelsäure  (34);  mit  flüssigem  Schwefeltrioxyd  mischt  es  sich  aber 
in  jedem  Verhältniss.  Es  röthet  Lackmuspapier  anfangs  nicht,  wohl  aber  nach 
einiger  Zeit,  indem  wahrscheinlich  dem  Papier  Wasser  entzogen  wird  (35). 

Das  gasförmige  Schwefeldioxyd  ist  ziemlich  reich üch  in  Wasser  löslich;  die 
Lösung  enthält  vielleicht  das  Hydrat,  H3SO3 ;  dieselbe  besitzt  den  Geruch  und 
Geschmack  des  Gases,  rörhet  stark  Lackmuspapter  und  bleicht  Fernambukpapier. 
Nach  Dunsen  und  Schonfeldt  (36)  absorbirt  1  Vol.  Wasser  bei  normalem  Druck 
zwischen  O''  und  20^"  bei  /°  79-789— 2-6077  0-029349  Volum  Schwefeldioxyd, 
ein  Volum  der  gesftttigten,  wässrigen  Lösung  enthalt  dann  bei  /°  68*861 
—  ] '87085/  -¥  0-01225/'  gasförmiges  Dioxyd;  der  Absorptionsco^fficient  ist  für 
Temperatoien  swischen  31''  und  40*'  =75*182—2*1716/  -hO'0190S  /*,  und  der 
Gehalt  der  wissrigen  Lösung  an  Gas  »  60*953—1*38898 /•>-(NX)726 

Von  Alkohol  wird  das  Schwefeldioxid  leichter  gelöst,  und  zwar  ist  der  Ab- 
sorptionscoefficient  bei  760  Millim.  Druck  bei  /**»  828*62-16*95  /-»>  0*8119/*, 
und  das  spedfische  Gewicht  der  Flflssigkeits  l*n987— 0-014091 /-H  0*000207 /* 

(37). 


Ztg.  phys.  Chem.  1887,  pag.  273.  SfIMcaft  Pickkbdio,  Cbem.  News  64,  pag.  311;  Lunge, 
Cheitt.  Newi  ^5»  pag.  13.  aji)  Lumai,  Bcr.  1878.  pag.  370.  839)  Lmras,  Ber.  t88i,  pag.  a649> 
*33}  J'  Bode,  Zttehr.  «agfim,  Cbem.  1889,  pag.  344.    S34)  Komjuuiscil  o.  NmotiiT,  Ana. 

Phys.  138,  p^p  nHo  u.  370;  cf.  KoDi.RArscH ,  Ann.  Phys.  159,  pag,  233;  (2)  17,  pag.  69. 
235)  Grütrian,  Ann.  Phys.  151,  378;  cf.  Paai^-ow,  Ann.  Phys.  134,  png  618;  Akkhenius, 
Jahresb.  i&S^,  pag.  265;  KotUAAUSCU,  Ann.  Phys.  (2)  26,  pag.  161.  23b;  B£kt2,  Ana. 
Fbys.  (2)  7,  pag.  435;  Wbibb,  Jahrcsb.  1885»  pag.  lai.  237)  Goas,  London  R.  Soc  Proe.  99, 
pag.  47s.  S38)  Riowooo,  Phano.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  601.  339}  Davaui  n.  Doray,  Ann. 
chim.  pbys.  61,  pag.  97;  66,  pag.  375;  DiNOL.  poL  J.  159,  pag.  50.  240)  Warburg,  Ann. 
Phys.  135,  pag.  114;  cf.  LucKOVr,  Ztschr.  anal.  Chem.  1880,  pag,  i.  241)  Berthelot,  Compt 
rend.  86,  pag.  71;  90,  pag.  269:  cf.  Glaostone  a.  Tribs,  Cbeni.  Soc.  J.  43,  pag.  345;  LsoD, 
Clieni.  Soc  J.  1886,  pag.  591.  242)  Richamz,  Ann.  Pbys.  (2)  24,  pag.  183  uu  912;  31,  pag.  912; 
Bar.  1888,  pag.  1669.  343)  cf.  WAamtt,  Oicai.  Ncwi  38,  pi«.  13.  344)  BosBi  Aan.  Phys.  34, 
pag.  139.  345)  Fordos  u.  Gitu»  Joum.  pharm.  37,.  p«g.  730;  cf.  Muir  u.  RobHS,  Chem. 
News  45,  pag.  69;  Dn'Kw«  u.  Shimidzu,  Chem.  Soc.  J.  47,  pag.  597.  246)  Walz,  Chem. 
News  23,  pag.  245.  247)  I'ierrk  u.  Pt'OtoT,  Ann.  Chini.  Pliys.  (5)  2,  pajj.  164.  248)  Bkrthelüt, 
Compt.  rend.  78,  pag.  716.  249)  Thomsen,  Bei.  1873,  pag.  710.  230)  Psrkin,  Cbem.  Soc. 
Joom.  49,  pag.  777.  3$!)  Tau,  FhiL  M«g.  (4)  s6,  pag.  50a.  351a)  Spsmcke  o.  PlCDtlNO, 
Chan.  Nem  65,  pag.  14.  353)  BolL  aoc.  dum.  (sj  13,  pag.  433.  333)  Jacqihlaim,  Aan. 
dum.  phys.  (3)  30,  pag.  343.  254)  Wackenroder,  Arch.  Pbann.  (2)  87,  pag.  267.  255)  R.  Wrbbr, 
Aan.  Pbys.  159,  p«g.  313.  356)  Divjus  u.  Shuiedxu,  Cham.  Soc.  J.  47,  pag.  636.  357)  Woxiamson, 
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Diesen  Gleichungen  entspricht  folgende  Tabelle  der  Löshchkeitsverhäitnisse 
für  Alkohol  und  Wasser: 


Tempe- 
ratur 

1  Vol.  gesitttfgre  LOsmg 
enthllt  Volumina  Gas 

Tempe- 
ratur 

1  VoL  geOttigte  LAnmg 

enthält  Volumina  Gas 

Wasser 

Alkohol 

Wasser 

JüUM 

V 

68-861 

216-40 

21° 

ml  A 

34-986 

93-42 

!• 

67<M)8 

ooe 

mm 

88-910 

90-68 

65- 169 

199-29 

28** 

82-847 

88-24 

63-860 

191-16 

24° 

*** 

31-800 

86-08 

4" 

61-576 

183-32 

25° 

30-766 

84-20 

5" 

59-816 

175-36 

26° 

29-748 

V 

9»m 

168-4S 

1 

16U9 

87-7M 

V 

54-683 

154-78 

29° 

2f;-7B8 

9* 

53-021 

148-36 

SO" 

25-819 

10* 

Ol  ooo 

81* 

24  oto 

11* 

49-771 

136-36 

82° 

23-942 

IS« 

48-18S 

lSO-79 

38» 

S8-0S8 

18* 

46-618 

125-50 

34* 

22122 

U* 

45-079 

120-50 

35° 

21-234 

15* 

115-78 

36° 

20-861 

16* 

Ul-34 

37* 

19502 

IV 

4MI» 

107-19 

88* 

18-858 

18* 

S9'l«6 

108*» 

17-887 

19° 

37-749 

99-74 

17-018 

30* 

86-20a 

Th.  H.  Sims  (38)  giebt  folgende  Tabelle,  in  welcher  G  das  Gewiciit,  ^'  das 
Volum  des  von  1  Gnn.  Wasser  absorbuten  Gases  bei  760  MUlim.  Druck 
bedeutet: 


Lond.  IL  Soe.  Ftac.  J,  p«g.  11;  Ann.  Chem.  9a,  pag.  34s;  Chenu  Soc  J.  to,  pag.  97;  Baum- 
STASK»  Ann.  Oiem.  140,  pag.  75 ;  Wiluams,  Cliem.  Soe.  J.  (2)  7»  pag.  304;  Dkwak  o.  Cramstom, 

Chem.  News  20,  pag.  174;  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  734;  Michaeus,  Jen.  Zcitschr.  N.it. 
Med.  6,  pag.  235  u.  292;  Müu.er,  Ber.  1883,  pag.  227.  »58)  Geuther,  Ber.  1872,  pag.  925. 
359)  MÜIXKR,  Ber.  1873,  pag.  227.  260)  Ono  u.  Bückurts,  Ber.  1878,  pag.  2058.  a6i)  Bkxttz 
u.  ftenuunt,  Ber.  t6,  pag.  60a.  a6»)  Ubchaeu»,  Ann.  ClMin.  170,  pag.  i;  CtAUsmilR, 
B«r.  1878,  pag.  aoo8.  263)  Hbomamn  u.  KÖcbun,  Ber.  1883,  pag.  60a.  ad«)  BaRaaND, 
Ber.  18751  P*8'  '^04;  Ocier,  Compt.  rend.  96,  pag.  646.  266)  PuNZ,  Ann.  Chem.  223, 
pag.  371.  267)  BiLLiTZ  u.  IlEirÄtANN,  Her.  16,  pag.  482;  Konswaioff,  Compt.  rend-  96, 
pag.  1146.  268)  Hkumamn  u.  Küchun,  Ber.  15,  pag.  416.  269)  Thurpe,  Chem.  Soe  J.  41, 
pag.  297.  270)  Orlowski,  Ber.  1875,  P*£-  CULsson,  Joaro.  pr.  Chem.  (2)  19,  pag.  331. 
27  0  AMtfraoKOj,  Bei.  1871,  pag>3S6.  37s)  Rignault,  Ann.  diim.  phys.  69,  pag.  170;  71, 
pag.  44$;  Joura.  ^.  Cbeni.  s8,  pag.  93:  19,  pag.  243.  273)  Mkubks,  Compt  rend.  76,  pag.  9a; 
Claijsmzkr,  Ber.  1878,  pag.  2010.  274)  Wiuiamson,  Ann.  Chem.  92,  pag.  242,  Phil.  Mag.  (4)  7, 
pag.  365;  SciliFP,  Ann.  Chem.  102,  pag.  Iii.  275^  MICHAELIS,  Jen.  Ztg.  Nat.  Med.  6,  pag.  233 
u.  292.  276)  GusTAVSoN,  ßcr.  1873,  pag.  9.  277)  Schulze,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  351; 
24,  pag.  168.  378)  Otto  n.  BnCKDaTS,  Ber.  1878,  pag.  2058.  279)  Oomt,  Compt  rend.  94, 
pag.  8a.  aSo)  Tkomsbn»  Ber.  16.  pag.  2613.  a8i)  BaiiaaMDk  Ber.  1876,  pag.  1334.  a8a)  HtuiuiiN 
u.  KÖCHLIK,  Ber.  15,  pag.  1736.  383)  DuaOtt.  Zt»chr.  Oben»,  (a)  a,  pag.  705.  284)  Wengeh- 
HörvBX,  Joura.  pr.  Chem.  (2)  16^  pag.  448;  BaiiaaKD,  Ber.  14,  pag.  733  u.  i8ia  385)  Ocutai 
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G 

y 

t 

G 

y 

M 

0'168 

58*7 

32" 

0-07S 

!$• 

0-US 

49-9 

36° 

0-065 

S9-8 

16" 

0121 

42-2 

40" 

0-058 

20-4 

20" 

Ol  04 

3G'4 

44" 

0053 

18-4 

84" 

0  092 

828 

48" 

0'047 

16-4 

»• 

0083 

28-9 

50" 

0045 

15-6 

Die  Menge  des  Schwefeldioxyds,  welche  von  derselben  Gewichtsmenge  Wasser 
absorbirt  wird,  variirt  mit  dem  Druck,  ist  jedoch  für  niedere  Temperaturen  nicht 
dem  Paxtialdruck  des  Gases  proportional;  mit  zunehmender  Temperatur  kommt 
de  dieser  Ptoportioiialiiit  näher,  und  Aber  40"  gehorcht  das  Gas  dem  Hbolv- 
DAi.TOM'Kfaen  Gesetse,  wie  aus  fol^nder  Tabelle  hervorgeht,  in  der  P  den 
Dradc,  G  das  Gewicht  und  Tdas  Volum  angiebt: 


p 

80" 

39-8" 

50» 

G 

y 

G 

y 

G 

y 

G 

y 

005 

0015 

5- 129 

0009 

3171 

Ol 

0027 

9-421 

0-016 

5-692 

0-2 

OOdO 

17-59 

0030 

1062 

0016 

5-675 

0012 

4- 156 

0-8 

0^8 

85-59 

0-044 

15-84 

0-084 

8*868 

0-4 

0096 

88-51 

0O59 

20-56 

0-081 

11-03 

0-024 

8*275 

0-5 

0-118 

11-4*2 

0071 

24-67 

0-089 

18-67 

0-030 

10-32 

1-0 

0-229 

80-01 

0-137 

47-85 

0-077 

26-84 

0K)59 

20-51 

1-3 

029Ö 

103-00 

0178 

62-10 

l'b 

0'il8 

89-65 

0-088 

80-78 

l-O 

0-850 

90-58 

8^ 

0-149 

58-11 

0-118 

Das  spedfische  Gewicht  der  gesittigten,  wüssrigen  L<Stmng  ist  bei  0^  « 1-00091 ; 
bei  10^  «B  1-0547S;  bei  90** »  102386;  bei  40''=  0  95548  (36).  DashOcfaste  sped- 
fische  Gewicht  welches  die  wflssrige  Losung  bei  15**  erhalten  kann,  ist  1*046  (39): 

BuU.  soc.  chim.  (2)  37,  pag.  293.  286)  Millun,  Compt.  rend.  6,  pag.  207;  Ann.  chim. 
phys.  (3)  29,  pag.  337;  Ann.  Cbem.  76,  pag.  335.  387)  Makchakd,  Jomn.  pr.  Cbem.  as, 
p^.  507.  s88)  MiCHAtZis.  Am.  Cbem.  170,  pig.  t.  989)  linaiAiui  u.  Mathias»  Ber.  1873, 
pig.  1452;  Clausnizer,  Inaug.  Oitiert  Tübingen  1878.   290)  Odi.ing  u.  Abri.,  Cbem.  Soc.  J.  7, 

pag.  2.    291)  Sestini,    Bull.  boc.  chim.  10,  pag.  226;   Mklslns,  Compt.  rend.  76,  pag.  92. 

393)  RosKNSTlEHL,  Compt.  rend.  53,  pag.  658.     293)  Kose,  Ann.   Fhys.  44,  pag.  291. 

394)  ScnOrzDiMBiGia,  CtmgfL  Tcnd.  69,  pag.  352;  Ana«  Chei».  154,  pag.  375.  295)  Pxvd» 
Boimi,  Compt.  KBd.  70,  p«g.  1137;  Ann.  Chem.  156,  pag.  343.  996)  Axmstbomg,  Journ* 
pr.  Chcm.  (3}  l,  pag.  244,-  B«.  1869,  pag.  712;  1870,  pag.  73a  397)  Gustavson,  Ber. 
1872,  pag.  332.  298)  MicHAFl-TS,  Jen.  Ztg.  Med.  Nat.  6,  pag.  235,  240  u.  292,*  Zeitschr. 
Chi  m.  (2)  7,  png.  149  u.  152.  299)  Htu-MAN.N  u.  BiLLtTZ,  Ber.  16,  pag.  483.  300)  Konowaloff, 
Compt.  reud.  95,  pag.  1284,'  96,  pag.  1059  u.  1146;  BuU.  soc.  chiui.  39,  pag.  518.  301}  Ügikk, 
Coinpt.  icmL  94  > 

pag.  83  tt.  317;  96,  pag.  648.   303)  KoMOWALOPP,  Boll.  ioe.  cbim.  41, 
pag.  34t  v.  393.   303)  GcoTim,  Ber.  i87St  P«g*  9>5«  3(H)  CuMSrnsn,  Ber.  1878»  pag.  3010. 

305)  Traube,  Ber.  22,  pag.  15 18;  24,  pag.  1764;  25,  pag.  95.  305.1)  Mendeikjkff,  Ber.  15, 
pag.  242.  306)  cf.  Carnegie,  Cbem  News  64,  png.  158.  307)  Berthelot,  Compt.  rend.  86, 
pag.  20  u.  377;  Joum.  pr.  Qiem.  (3)  17,  pag.  48;  Ann.  cbim.  phys.  (5)  13,  pag.  463;  Compt. 
icnd.  90,  pag.  269;  Compt  rend.  112,  pag.  1481.  308)  Richau,  Ber.  21,  pag.  1670. 
309)  Bdob  Maksrai.,  Cbenu  Sog.  J.  1891,  pig.  771.  310)  Bbihblot,  Compt  rend.  113, 
pag.  1481.  31t)  iL  ttMOHLt  Ber.  35,  pag.  9$*  313}  Bicharx,  Ann.  Cheu.  FI171.  31,  pag.  913. 
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Spec.  Gew. 


Gehalt  in  Proc, 


Spec  Gew. 


Gebah  in  Pioc. 


1-086 

1031 

1-027 
1023 


9M 

8-59 

7-63 
6-68 
5-72 


10  in 

1013 
1009 

1005 


3-82 
2-86 
1-90 
0-96 


Bei  der  Absorption  des  Gases  von  Wasser  werden  pro  Mol.  SO,  7700  Cal. 
(40),  bei  der  Losung  des  condensirten  Anhydrids  in  Wasser  1500  Cal.  ent- 
vickelt  (41). 

Concentrirte  Schwefelsäure  absorbirt  bei  einem  specifischen  Gewichte  von  (42): 


1*841  (H)09Kgm.  5*8  Liter  1-407  0<>82  Kgrni.  15-9  Liter 
1*889  0-014  Kgnn.  8*9  Uter  1-3S7  0*068  Kenn.  89-7  Uter 
1-540  0  081  Kgnn.   11-8  Liter       1000  0135  Kgtm.  49  Liter  SO,. 

Verdünntere  Säure  nimint  nin  so  mehr  Schvefiddiozyd  auf,  je  ▼erdUnnter  sie  ist. 

Von  Holzkohle  wird  das  Gas  lebhaft  absorbirt  und  zwar  nimmt  1  Cbcm. 
=  1*57  Grm.  derselben  165  Cbcm.  Schwefeldioxyd  auf;  1  Gnn.  desselben  ent- 
wickelt dabei  168  CnV  oder  1  Mol.  10734  Cal.  (43). 

Kanipher  absorbirt  das  308  taclic,  Eisessig  das  318  fache,  Sulfurylchlorid  das 
187  lache  seines  Volums  an  Schwefeldioxyd  (44,  45);  dasselbe  wird  weiter  von 
Meerschaum,  Platinmohr  (46),  Gias-Messingpulver,  Kisenspähnen  (47,  4S)  absorbirt. 

Das  Schwefeldioxyd  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit 
Sanerstoff;  durch  Oson  wird  es  dagegen  zu  Schwefdtriosjd  oxydirt;  dieselbe 
Oxydation  findet  statt,  wenn  man  es  mit  Sauerstoff  oder  Luft  Aber  giflhenden 
PUitinschwamm  oder  Flatinasbest  leitet  Durch  Einwiikung  eines  kräftigen  elek* 
trischen  Stromes  auf  ein  trocknes  Gemisch  von  Schweleldioigpd  und  Saueistoff 
entsteht  Sulfurylhyperoxyd  (s.  u.). 

Mit  Chlor  verbindet  «ich  Schwefeldioxyd  im  Sonnenlichte  oder  unter  dem 
katalytischen  KinHusse  des  Kampfers  zu  Sulphurylcblorid;  mit  einigen  Superoxyden« 
2.  B.  Bleisuperoxyd,  zu  Sulfaten. 

Mit  Ammoniak  entsteht  Tliionaminsaure,  SO(OH)(NH}),  und  ihionaminsaures 
Ammoniak  (50). 

Durch  Einwirkung  von  StickstoOdioxyd  auf  flttssiges  Stickstoffdioxyd  entsteht 
die  VerUndung  S(0,(NOs)  (51),  die  auch  beim  Durchleiten  des  elektrischen 
Funkenstnm»  durch  ein  Gemisch  von  Schwefetdioxyd  und  Luft  entsteht  (5a). 

Mit  Aluminiumchlorid  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller 
bei  50—60^,  AlCl,,  S0,C1,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entbindung 
von  Schwefeldioxyd  zersetzt  (53).  Durch  alkalische  £rden  wird  es  lebhaft  absor- 
birt (54)- 

Das  Schwefeldioxyd  ist  sehr  bestandig;  es  wird  beim  Hindurchleiten  durch 
ein  glühendes  Rohr  nicht  verändert.  Wird  es  aber  eingeschmolzen  auf  1200" 
erhitzt,  oder  lässt  man  den  Funkenshrom  eines  Inductionsapparates  hindnrdigehen, 
so  serfällt  es  in  Schwefel  und  Schwefeltiioxyd,  8SO,aa8SO,  +  S.  Die  Ze^ 
Setzung  dauert  aber  nur  so  lange,  bis  das  gebildete  Trioxyd  eine  gewisse  Dampf* 
tension  erreicht  hat;  dann  hört  sie  auf^  Bringt  man  aber  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure  in  das  Eudiometer,  so  dass  das  Trioxyd  beständig  absorbirt  wird, 
so  wird  das  Gas  vollständig  zersetzt  (56).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  das 
Licht  zersetzend  (55). 


pro  Kgno. 


pro  Liter 


pro  Kgrm. 


pro  Liter. 
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Leitet  man  das  Gas  mit  Wasserstoff  durch  eine  glühende  Röhre,  so  entsteht 
Wasser  und  Schwefel;  leitet  man  es  über  glühende  Kohlen,  so  bildet  sich 
Schwefel  und  Kohlendioxyd  rcsp.  Kohlenoxvd,  Kohlenoxysulfid  und  Schwefel- 
kohlemtof)  (58).  Der  ekktiisch  zur  VVeissgiuth  erhitzte  Kohlenstoft  zersetzt  das 
Schwefeldioxyd  leicht  tu  Schwefel  und  Kohlenoxyd  (57). 

Kalium  verbrennt  in  dem  trocknen  Oese  lebhaft  beim  Erbttaen  und  Usst 
einen  gelben  Rückstand,  welcher  aus  Polysulforet,  Hyposulfit  und  Sulfiit  besteht. 

PnlveriÖrmiges  ZSnn  veibrennt  darin  noch  unterhalb  seines  Schmelzpunktes 
lebhaft  zu  2inndioxjrd  und  Zinndisulfid;  fein  vertheiltes  Eisen  verglimmt  je  nach 
der  Temperatur  mehr  oder  minder  lebhaft  unter  Bildung  von  Schwefeleisen  und 
Eisensvilfat  (50), 

Paliadium  und  Platin  geben  mit  Schweteldioxyd  m  der  Glühhitze  Metallsulfid 
und  Srhwpfeltrioxyd ;  Gold  Scbu  cfolrri  oxyd  und  Schwefel;  Kupfer  und  Cadmium 
liefern  SuUat  und  Sulfid;  Silber  daneben  noch  Schwefeltrioxyd,  Magnesium  ver» 
brennt  bei  schwachem  Glühen  unter  blendender  Ltditerscheinang  m  Sulfat,  Sulfit 
und  Sulfid;  Antimon  schon  bd  gelindem  Erwirmen  so  Antimontriorfrd  und 
Antimontrisulfid.  Auch  Aluminium,  Zink,  Nickel  und  Kobalt  reagiren,  nicht  da- 
gegMi  Quecksilber  und  Wismuth  (60). 

Durch  Phosphor  Wasserstoff  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dne 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Wasser  und  Schwefelphosphor  statt;  mit  feuchtem 
Schwefelwasserstoff  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser,  Schwefel  und 
Penuitt  lonsäure;  trockner  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  (61);  bei 
Temi  crar  iren  oberhalb  400**  findet  sogar  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  keine 
Einwirkung  stau  (62). 

Ifit  trodmem  Chlor«  oder  Jodwassersloff  entstehen  Wasser,  Schwefd,  Chlor 
resp.  Jod;  mit  Jodstture  entsteht  Schwefeldtoxyd  und  Jodwasserstoff  resp.  Jod  (63); 
desgL  unrkt  Schwefddioiqrd  auf  Ueberjodsäure  (64). 

Leitet  man  Schwefligsflnreanhydrid  über  Phosphorpentachlorid,  so  entsteht 
Thionylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  (65). 

Mit  Wasser  bildet  das  Schwefligsäureanhydrid  das  Hydrat  HgSOj,  das  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt,  wahrsrheinlirh  nfier  in  rlfr  '^ä  sripen  Lösung  des 
Anhydrids  in  Wasser  enthalten  ist.    liie  Constitution  der  schweHigeo  Säure  kann 

entweder  STmmetrisch,  wie  die  der  Kohlensäure,  angenommen  werden:  SO^i^^^ 

wofür  die  Bildung  des  Thionylchlorürs ,  SO,^q  ,  spricht,  oder  unsymmetrisch, 

SOi^Qlj,  worauf  die  Bildung  organischer  Sulfosaise  aus  schwefligsauren  Salzen 
hinweist  (66). 

Die  schweflige  Säure  H,SO,  bildet  ein  Hydrat  (67^  welches  sidi  in  Form 
einer  blättrig  krystallinischen  Masse  ausscheidet,  wenn  man  eine  gesättigte, 
wässrige  Lösung  stark  abkühlt,  oder  wenn  man  Schwefeldioxyd  in  mit  Eis  ge- 
kühltes Wasser  leitet,  oder  wenn  man  feuchtes  Schwefeldioxyd  in  ein  stark  ab- 
gekühltes Rohr  einströmen  lässt.  Die  Ausscheidung  erfolgt  zuweilen  erst  beim 
Schüttein  der  Flüssigkeit.  Die  Krystalle  schmelzen  oberhalb  3",  nach  Geuther 
erst  bei  +14°.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser,  welches  bei  -t-lO**  ungefähr  die 
Hälfte  seines  Gewichtes  davon  au&ulOsen  vermag.  Wirft  man  sie  in  eine  auf 
90^95^  erwärmte  Flatinschale,  so  zischen  sie  wie  Wasser  auf  rothgltthendem 
Eisen.  Sut  zeigen  eme  von  der  Menge  unabhängige  Dissodations-Tension  von 
308  Millim.  Druck  bei  0"*;  754  MiUim.  Druck  bei  7'0Ö<*;  1177  Millim.  Druck 
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bei  10**;  1773  MilHm.  Druck  bei  12*1°  und  können  daher  unterhalb  7°  durch 
einen  in  Wasser  geleiteten  Strom  von  Schwefeldioxyd  bei  Atmnspl  irendruck  er- 
halten werden  (68).  Die  kritische  iemperatur  der  Zersetzung  im  otienen  Ge- 
fäss  liegt  bei  7*1  ^  im  geschlossenen  Gefilss  bei  13'1^  Das  spec  Gew.  ist  »1*21 
(H,0  von  4»  =  1). 

Die  schweflige  Sänre  löst  Phosphate;  sie  bildet  z.  B.  mit  Tricakinrnphosphat 
eine  krystallinische  Doppelveriimdung  (69);  mit  Flatinchlorid  entsteht  die  Ver> 

bindung  P^C^^OjH  ^7°^'  ^*  verbindet  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen;  die 
Verbindung  äquimolekularer  Mengen  von  Aceton  und  schwefliger  Säure,  eine 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*09  bei  8",  ist  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass  sie  bei  niederer  Temperatur  und  event  unter  Anwendung  von 
Dnick  noch  betittcbtUcbe  Mengen  von  Schwefeldioxyd  su  lösen  vermag  und 
dann  snr  Etsbereitnng  sehr  geeignet  ist  (71). 

Die  wissrige  Lösung  der  schwefligen  Säure  ist  sehr  zersetzUch;  schon  beim 
Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Erwärmen,  serfiÜlt  sie  in  Anhydrid  und 
Wasser;  bei  längerem  Stehen  in  Berührung  mit  Luft  geht  sie  in  Schwefelsäure 
Ober  und  7war  unter  Entwicklung  von  63634  Cal.  pro  Mol.  SO3.  Durch  die 
Einwirkung  des  Lichts  wird  sie  so  verändert,  dass  sie  aus  Silbemitrat  Schwefel- 
silber fiUlt  und  HalofTcnsilber  reducirt  (72).  Beim  Erhitzen  im  Einschmelzrohr 
auf  170—180°  xcnalil  sie  in  Schwefel  und  Schwefelsäure,  wobei  sekundär  auch 
Schwefelwasserstoff  entsteht;  der  abgeschiedene  Schwefel  ist  blättrig-ktystalUnisch, 
im  äusseren  Theile  unlöslich,  im  innem  löslich  (73).  Auch  durch  den  elektri- 
schen Stiom  (74)  und  durch  die  Halogene  (74)  wird  sie  zersetat 

Sie  wirkt  stark  redudrend  auf  die  Sauerstoftäuren  der  Halogene  und  auf 
Chq^de;  beim  Erhitzen  mit  Phosphor  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  200°  wird 
die  schweflige  Säure  in  Schwefelwasserstoff  übergeführt  (76);  beim  Erwärmen 
mit  wässriger,  phosphoriger'  Säure  entsteht  primär  Phosphorsänre  \ind  Schwefel- 
wasserstoff und  sekundär  Schwefel,  Wasser  und  Fentathionsäure  (77,  78);  Fbosphor* 
Wasserstoff  bildet  Phosphorsäure,  Wasser  und  Schwefel  (70). 

Nascirender  Wasserstoff  reducirt  die  schweflige  Säure  zu  tjchwefelwasserstoÜ(8o). 

Mischt  man  wissrige  schwefl^  Säure  mit  einer  salzsauren  ZinnchlorUrlösung, 
so  fällt  unter  SchwefelwasserstoflI'Entwickiung  braunes  Schwefelann  aus  (81);  ist 
in  der  Lösung  ein  durch  Schwefelwasserstoff  fällbares  Metall  vorhanden,  so  fiüll 
dasselbe  als  Sulfid  aus  (8s);  Zinnchlorttr  in  «edender  Lösung  wird  durch 
schweflige  Säure  in  Zinnchlorid  übergeführt  (88). 

Auch  auf  manche  Metalle,  z.  B.  Zinn,  Cadmium,  Zink  (s.  hydroschweflige 
Säure)  (84),  Kupfer  (85)  u.  a.  wirkt  wässrige,  schweflige  Säure  ein;  manclie 
frisch  gefällte  Sulfide  wie  die  des  Mangans,  Eisens,  Zinks  werden  davon  unter 
Bildung  von  thioscluvefelsanren  Salzen  gelöst  (86). 

Die  schweflige  Säure  ist  ^wcibasisch,  bildet  demnach  iwti  Reihen  von  Salzen 
der  Form  MeHSO,  und  Me^SO,.   Sie  vermag  Carbonate  unter  Kohlendioxyd- 
Entwicklung  zu  zersetzen,  wird  von  allen  Mineralsäuren  aber  ihrerseits  ans  ihren 
Verbindungen  ausgetrieben.  Die  Neuiralisationswärme  fand  Bbrthxlot  (87)  zu 
SO«  (verd.)     K,0  (verd,)  bei  13°  .  .  .  4-  1590O'2Cal. 
SO,     „     +  iK,0  „      „   13**  ...  H- 16600  „ 

Anwendung.  Die  grössten  Mengen  von  Schwefeldioxyd  werden  zur 
Fabrikadon  von  Schwefelsäure  verwendet;  femer  dient  schweflige  Säure  zum 
Bleichen  von  Seide,  Wolle,  Federn,  Badeschwämmen,  Strohgeflechten  u*  s.  w. 
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Worauf  die  bleichende  Wirkung  der  schwefligen  Saure  beruht,  steht  n^rb  nicht  fest; 
einige  Farbstoffe  werden  davon  nicht  oder  knum  nngegriffen,  andere  vollkomm  r,  /cr<;tört,  noch 
andere  werden  in  farblose  Verbindungen  Ubergeluiirt  und  lassen  sich  durch  geeignete  Behandlung 
wieder  cneogen.  Eine  durdi  tdiweflige  Siare  entftrbte  Rom  eiliilt  die  Farbe  wieder,  wenn 
man  de  in  Tcrdttnole  Schwefelslnie  tattcht;  ebenso,  fteflidi  nnr  TOiabeisebend,  wenn  man  nc 
der  Einwirkung  von  siedend  heissen  Wasscrddmpfen  aussetzt;  ferner  wird  mitunter  durch  Aus- 
trocknen und  Erwärmen  die  Farbe  regenerirt,  auch  durch  Behandeln  mit  Aetber.  Beoxol,  ätheri» 
sehen  Oclen  u.  s.  w.  (88). 

Die  schweflige  Säure  wirki  conscrvirend  und  desinficirend,  deshalb  werden 
z.  B.  Weinlasäcr,  Därme  etc.  »geschwefelt«;  ebenso  auch  Hupfen  und  compriniuLc 
Gemüse. 

Sie  findet  ferner  Anwendung  in  der  Zuckerindustrie  ^ur  > Nachsaturation«  ; 
zur  Datstellung  von  »Sulfitcellulosee  (89);  zur  Extration  vod  Fetten  und  Oelen; 
£ur  Dantelluog  reiner  schwefligsaurer  Salze;  zur  Eisbereitang ;  zur  Verzuckerung 
von  Silrke  (91);  zum  Aoftchliesaen  kalkretcher  Phosphate  (93).  •  In  Frankreich 
wird  Schwefeldioxyd  gegen  Hautkrankheiten  angewandt. 

Die  Erkennung  der  schwefligen  Säure  wird  durch  ihren  charakteristi- 
schen Geruch  leicht  gemacht;  ne  kann  feiner  durch  folgende  Reactionen  identi- 
ficirt  werden: 

Papierstreifen,  die  mit  Stärkckleister,  dem  wenig  Kaliumjodat  zugesetzt  ist, 
bestrichen  sind,  werden  durch  schweflige  Säure  gebläut  (93). 

Mit  Jodkaliumkleister  bestrichene  Papierstreifen,  welche  in  chlorhaltiger  Luft 
schwach  gebläut  sind,  werden  entfärbt;  ebenso  mit  GuajactiDCtur  bestrichene 
Papier,  das  durch  Chlor  schwach  gebläut  ist  (94). 

Setzt  man  zu  ihrer  Lösung  das  gleiche  Vulum  Salzsäure  und  erhitzt  mit 
onem  Stflck  blanken  Kupferdrabtes  zum  Kochen,  so  wird  dieser  bei  grösserem 
Gehalt  Yon  schwefliger  Säure  schwarz,  wie  berusst;  bei  kleinem  matt  und  glanzlos. 
Setzt  man  die  Lösung  zu  reiner  Salzsäure,  in  der  sich  schwefelfrdes  Zink  oder 
Aluminium  befindet,  so  mischt  sich  dem  Wasserstoff  Schwefelwasserstofi*  bei,  den 
man  in  gewöhnlicher  Weise  identificiren  kann. 

Giesst  man  eine  neutrale  oder  einen  Ueberschuss  von  Natriumbicarbonat 
enthaltende  T  osung  von  schwefligsaurem  Alkali  zu  einer  grösseren  Menge  von 
Zinksulfatlosung,  welche  mit  sehr  wenig  Nitroprossidnatriuni  versetzt  ist,  so  tritt 
eine  rothe  Färbung  ein;  die  Reaction  wird  durch  einen  Zusatz  von  Ferrocyan» 
kalium  verschärft 

Durch  Zusatz  von  Schwefehvasserstoffwasser  zu  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  entsteht  eine  milchige  Trttbung  von  Schwefel. 

Aus  einer  Auflösung  von  seleniger  Säure  wird  rotbes  Selen  gelällt 
Lösungen  von  roangansaurem  oder  Übermangansaurem  Alkali  werden  entfärbt 
Silbentitrat  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  einem  Ueber* 
schusf5e  der  schwefligen  Säure,  aber  in  einem  Ueberschuss  von  Alkalisulfitlösung 
oder  von  Ammoniak  löst;  ans  beiden  T,ösangcn  wird  beim  Kochen  metallisches 
Silber  ausgeschieden  (Unterschied  von  der  Thioschwefelsäure  und  der  Polythion- 
säure). 

Sehr  kleine  Mengen  von  schwefliger  Säure  werden  nachgewiesen,  wenn  man 
zu  ihrer  Lösung  Salzsäure  und  einige  Kry stalle  von  Zinnchloiflr  setzt;  nach 
emiger  Zeit  wird  die  FlOssigkeit  gelb  bis  braun;  allmählich,  schneller  beim  Er* 
wlrmen,  bedecken  sich  die  Kiystalle  mit  einem  braunen  Beschläge.  Die  Reac> 
tion  wird  noch  empfindlicher  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Kupfersulfaüösung. 
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Die  quantitative  Bestimmung  der  Säure  in  wässriger  Lösung  oder  in  Salden 
geschieht  durch  Oxydatum  zu  Schwefelsäure  und  tallen  derselben  mit  Chior- 
barittm.  Unlösliche»  sdiwefligsaure  Salze  kocht  mui  zoefst  mit  diier  LOtang 
von  kohlensaurem  Natrinm.  Die  Oxydation  wird  so  an^fllbrt,  dass  man  die 
verdlinnte,  wässrige  Lösung  unter  UmrUhren  in  starke«  Chlor*  oder  Bromwasser 
l^esst;  durch  Erhitzen  wird  dann  der  Ueberschnas  an  CUor  oder  Brom  verjagt, 
und  darauf  etwas  Salzsäure  zugegeben  und  mit  Chlorbarium  gefallt 

Maassanalytisch  lässt  sich  die  schweflige  Säure  am  besten  durch  Titriren  mit 
Jodlösung  von  bekannrem  Wirkungswerthe  bestimmen,  doch  kann  man  auch 
Chamäleonlösnn!];  vrrw enden. 

In  Gasgeinisciien  kann  man  bei  Anwesenheit  anderer  saurer  «Gase  das 
Schwefeldioxyd  durch  Kalihydrat,  Nauonkalk  etc.,  auch  durch  Borax,  welcher 
auf  Koblendiüxyd  nicht  wirkt,  absorbiren.  Blei-  und  Mangansuperoxyd  halten 
sie  ebenfalls  zurück,  zeigen  aber  wegen  ihrer  Porosität  zu  viel  AbsorpttonsflUiig- 
keit  für  andere  Gase;  deshalb  muss  man  die  mit  Bleisuperoxyd  geRttlte  Röhre 
im  Sandhade  auf  250"  erhitzen.  Bei  ttber  Quecksilber  abgesperrten  Gasen  be- 
nutzt man  eine  mit  qrrupdicker  FhosphorsXure  getrimkte  Braunsteinkugd. 

Soll  nur  das  Schwefeldioxid  m  Gasgemischen  allein  bestimmt  werden,  8o 
leitet  man  diese  am  besten  durch  titrirteg  mit  etwas  Natiiumcarbonat  versetzte 
Jodlösung  und  titrirt  dann  zurück. 

Unstatthaft  ist  es,  bei  Gasgemischen,  die  neben  Schwefeldioxyd  Sauerstoff 
enthalten,  alkalische  Absorptionsmittel  anzuwenden  und  dann  mit  Jod  ZU  titrilCD^ 
weil  sich  dabei  schon  vorher  viel  Schwefelsäure  bildet 

Um  Schwe'eldioxyd  neben  Schwefelwasserstoff,  die  in  grosser  Verdünnung 
durch  indifferente  Gase  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  emander 
bestehen  können,  zu  bc:,üinmen,  lässt  man  das  Gaseemengc  durch  einen  viel- 
kugeligen,  mit  titriner  Jodlösung  beschickten  Apparat  streichen,  an  den  ein 
anderer,  mit  Natriumthiosulfat  versehener  Apparat  zur  Aufnahme  sich  vei^ 
flflchtigenden  Jods  angesetzt  ist  und  bestimmt  durch  ZurOcktitriren  den  Gesammfe» 
Schwefel;  für  IS  entsteht  immer  2HJ.  Ueber  diesen  Betrag  hinaus  wird  die 
Acidität  noch  durch  die  aus  der  schwefligen  Säure  gebüdete  Schwefelsäure  ver- 
mehrt, während  aus  SchwefelwasserstofT  sich  Schwefel  abscheidet;  man  kann 
also  die  schweflige  Säure  alkalimetri.sch  bestimmen  und  iindet  dann  aus  der 
Differenz  den  Schwetelwasserstoff  (Lunge,  Z.  ang.  Chem.  1890,  pag.  573). 

Thionylchlorid,  Thionylchlorf r,  Chlorthionyl,  Schwefligsäure- 
chlorid, SOClj,  wurde  zuerst  von  Pfrsoz  und  Br.ocH  dann  von  Kremers  (96) 
dargestellt;  die  richtige  Zusammensetzung  wurde  von  Schikk  (97)  ermittelt,  und 
eingehende  Untersuchungen  von  Carius  (100),  Würtz  (ioi)  und  Michaeus  (102) 
angestellt. 

Das  Thionylchlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  i'iiosphorpentachlorid 
auf  Schwefeldioxyd,  auf  Sulfuiylchiorid,  auf  Benzolsulfonsäure  (98),  auf  schweflig« 
saure  und  thioscbwefelsaure  Salze,  sowie  auf  viele  schwefelhaltige,  organische 
Substanzen  wie  Isäthionsiure,  Aethylschwefelsäure,  Sulfobenzoyldilorid  (99); 
femer  bei  der  ßnmrkui^  von  Pboqphoroxjfchlorid  auf  schwefelsaure  Salze;  von 
Unterchlorigsäure-Anhydrid  auf  Schwefelkohlenstoff,  oder  bei  —  12'*  auf  eine 
Suspension  von  Schwefel  in  Chlorschwefel;  bei  der  F.inwirkung  von  Chlorschwefel 
auf  Alkohol  oder  Säurehydra'c:  von  Schwefeldioxyd  auf  Schwefeltetrachlorid  Und 
durch  Zersetzung  von  Sch>h  efeloxytetrachlorid,  S^Cl^O^. 
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Dnr«ite!  lung.  In  eine  mit  RückflusskUhler  versehene  Retorte  bringt  man  öOO  600  Grm. 
trockoes  Pbosphorpentacblorid  und  leitet  durch  den  Tubulus  derselben  trocknes  Schwefeidtoxyd 
cm.  Da>  Peirtidilorid  vaflllssigt  sich  allinlihlicb  unter  Wärmeentwicklung,  spiiter  uitentBtst 
aMn  die  Reftcliim  doreh  Enrlnnen  and  hlafiges  Umidilltteln.  Sobald  idles  Feeilaclilorid  ver- 
flüssigt ist,  unterbricht  man  den  Sohwefeldioxydstrom  und  fractiouiit  die  Flüssigkeit;  so  lange 
das  Thionylrhlorid  Sch\\ efcldioxyd  enthält,  ist  es  gelb  jjcfärbt;  man  Ijcfroit  es  davon  durch 
längeres  Lrhitien  am  RückflusskUhler.  Ausbeute  50  |>.  Ks  gelingt  nur  schwer,  eine  vollständige 
Trennung  des  Thionylchlorids  von  Phospboroxychlorid  xu  erzielen. 

S.  Man  Mngt  in  ein  Klilbclien  I  MoL  Konoehleradiwefel,  di*  dtuch  doe  iOtltemiichiiiig 
wn  Bw  imd  Koduäli  —  9  bw  10*  «bgdtttUt  tot,  Idlet  eine  Zeil  fang  tiockne*  CUov  eb  und 
dettflUrt  aus  einer  kleinen  Retorte  2  Mol.  Schwefoltrioxyd,  die  zweckmässig  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  ist,  hinzu.  Nach  beendeter  Keaction  wird  fractionirt  und  schlieulich  unter 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Schwcfeltrioxyd  rcctiticirt.    Ausbeute  80 S  dfr  Theorie. 

Das  Thionylchlorid  bildet  eine  farblose,  an  der  1  i  tt  rauchende  Flüssigkeit 
von  erstickendem  Geruch  und  sehr  heftiger  Einwirkung  auf  die  Respirations- 
organe und  nanieiuhch  die  Augen.  Sie  siedet  bei  76^  unter  746  Mülim.  Druck. 
(WüKn):  bei  82°  (Carius),  hat  bei  0^  das  apec.  Gew.  1*675  und  bricht  das 
lidit  fast  ebenso  stark  wie  Schwefelkohlenstoff.  Die  Bildungswftrme  aus  den 
Elementen  betrügt  40'8  Cal.  (103);  die  Verdampfongawirme  von  1  Grai.  54*45  CaL 
oder  pro  Mol.  SOG,  64B0Cal. 

Atomrefraction  (104). 

Die  Danipfdichte  (105)  ist  bei  Temperaturen  bis  154**  zu  3  95  resp.  3-81 
(ber.  für  SOClj  4  11)  gefunden  worden;  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Schwefels  betrug  sie  2  65  resp.  2'74,  d.  h.  nur  etwa  |  der  normalen,  was  für 
eine  Zersetzung  des  Thionylchlorids  in  höherer  Temperatur  spricht;  in  der  That 
erhält  man  beim  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  Chlor, 
Schwefeldi097d  und  Monochlorschwefel. 

An  feuchter  Luft  «ersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Scbwefeldioagrd  and 
Chlorwasserstoff;  mit  warmem  Wasser  ta  Schwefel  und  Schwefelsäure;  mit 
Schwefelwasserstoff  au  Schwefel,  Schwefeldioxyd  und  Chlorwasserstoff  (106). 

Beim  Erhitzen  mitPhosphortrichlorid  entstehen  Phosphoroxychlorid,  Phosphor* 

suKochlorid  und  ?hosi)horpentachlorid;  mit  Schwefel  bei  180°  Schwefelmono- 
chlorid; mit  Selen  Schwefel-  und  SelenchlorUr  (108);  mit  Phosphorpentasulfid 
Schwetelchlorür  und  Phosphorpentox)rd  (109),  Schwefeldioxyd  und  Phosphorsulfo* 
Chlorid  und  wenig  Chlorschwefel  (108). 

Mit  Schwefeldichlorid  bildet  es  SchwefeloxyrhlonV!,  SgOCl^;  mit  Ammoniak 
Schwefelstickstof!,  Salmiak,  schwefligsaures  und  polythionsaures  Ammonaun;  mit 
Silbernitrat  Nitrosulfurylchlorid,  S0j(N0j)Cl  (110);  mit  gepulvertem  Antimon 
schon  in  der  Kälte  Antimonchlorid. 

Es  absorbirt  Schwefeldioxyd  und  Chlor  in  bedeutender  Menge. 

Auf  absoluten  Alkohol  wirkt  das  Thionylchlorid  ein  unter  Bildung  vun 
Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäureäthylester ;  auf  Cyansilber  unter  Erzeugung  von 
Thionylcyanür;  mit  AniUn  entsteht  unter  heftiger  Reaction  dessen  Chlorhydrat, 
Chlorscbwefel  und  Schwefeldioxyd  (m);  mit  Quecksilberdiphenyl:  ß-Chlomaph- 
taltn  und  Subümat;  oigantsche  Säuren  und  aromatische  Sulfosiuren  werden  unter 
Botbindung  von  Chlorwasserstoff  und  Schwefeldiozyd  in  Chloride  iibeigefllhrt(tos). 

Auf  Phenole  wirkt  Thionylchlorid  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff, 
Schwefieldioxyd  und  Dioxythiobenzolen  neben  harzigen,  schwefel*  und  chlor» 
haltigen  Kdipem  ein  (102). 
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Ein  dem  Thionylchlorid  entsprechendes  Thionylbromid  und  Thionyljodid 

ist  nicht  bekannt. 

Schvvefeltrioxyd,  Schwefelsäure- Anhydrid,  wasserfreie  Schwefel- 
säure, SO,,  wurde  zuerst  von  BASILIUS- Valentinus  dargestellt  und  als  >philoso- 
phisches»  SaU*  bezeichnet.  Die  Gewinnung  aus  rauchender  Schwefelsäure  lehrte 
Bermhasdt  1755  in  seinen  >Chy mischen  Versuchen  und  Erfahrungenc ;  er  gab 
ihm  den  Namen  »Sai  wbük  «ki  vürkä*. 

Das  Schwefeltrioxyd  entsteht  neben  Dioxyd  bei  der  Verbrennnng  von 
Schwefel  und  namentlich  von  Schwefelkies  (113,  114);  es  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Ozon  auf  Schwefeldioxyd,  sowie  eines  Inductionsstromes  auf  dn 
Gemenge  von  Sauerstoff  und  Schwefeldioxyd  (cf.  dort)  (115);  oder,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Schwefeldioxyd,  Sauerstoff  oder  Luft  über  erhitztes  Platin  (116), 
Platinschwamm  (117},  platinirten  Asbest  oder  über  gewisse  Metalloxyde  wie 
Kupfer-,  Eisen  und  Chromoxyd  (118)  leitet;  schliesslich  erhält  man  es  durch 
Erhitzen  von  Sulfaten  und  Bisulfaten. 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  r.iuchende  Schwefelsäure  in  einer  Retorte,  welche  dicht 
mit  tiiwT  voUkofBnwtt  trocknen,  gut  gekühlten  Voikige  Teibaadai  ist;  In  die  Retmte  bringt 
mia  sweckndiMig  einen  laaceD,  ipbaUg  gewimdeaeD  Plstittdisht  (119),  dewcn  eines  Endfe  den 
Boden  berObrt  und  dessen  anderes  ans  der  FHlnIgIccil  bcnusnigt;  die  Vorlage  wild,  sobald 

wasserhaltige  Säure  kommt,  gewechselt. 

2.  Man  destillirt  Vitriolol  oder  englische  Schwefebäure  mit  Phosphorpentoxyd  (l2o). 

8.  Man  glüht  in  einer  mit  Lehm  beschlagenen  Glasretorte  saures  Natriamwilfa,  weldbcs 
man  dardi  Erhiteen  von  3  Thln.  wssserfreicm  NatriaaMidfat  mit  S  Thln.  enf^cker  Schwefel- 
•iure  bis  zum  ruhigen  Scbmelxen  erhält. 

4.  Man  glüht  die  Sulfate  von  Antimon,  Wisrauth,  rweckTnässiger  Sin)er  oder  Platin. 

5.  Man  crhitrt  in  einer  mit  Thon  beschlagenen  rrla^retorte  ein  Opmenge  von  1  Mol. 
Natriumpyrosulfat,  NajSjOj  und  1  MoL  wasserfreiem  Magnesiumsuliat  und  legt  die  Vorlage 
ent  bdm  Eiscliemen  dicker,  weisser  Dlhnpfe  -wen.  Der  Rdcltsland,  MgS  O^,  Na,SO^,  kann  dncli 
SdiwefelsMure  ktehl  wieder  in  das  ▼oiige  Genenge  vetwanddt  werden  (lai)* 

6.  Man  erhitzt  in  einer  mit  Lehm  beschlagenen  Retorte  schwefelsaures  EiMnonjd;  duiclbe 
serfällt  nach  der  Gleichung  Fe.j(SO  J3  ^  3S0,  -f-Fc^Oj. 

Die  in  grossen  Mengen  bei  der  Reinigung  von  Naphta  durch  Schwefelsäure  resultirenden 
sanren  Rllckstan«le,  welche  bis  90$  freie  Säure  enthaton,  weiden  mit  Miilalloxyden,  besandci« 
Eisenoxyd,  veisetet.  Die  beim  Vennisdien  eintretende  ReactionswMime  Uast  eiaea  groasea  Theil 
des  Wassers  ▼eidampfen;  nöthigenfalb  muss  sogar  gekühlt  weiden,  da  schon  bei  ca.  150^  die 
Abspaltung  von  Anhydrid  beginnt.  Der  erhaltenen  festen  M^«?c  können  durch  Behandlung  mir 
leichten  l'etroleunikohlenwasserstoffen  zunächst  die  Ilarie  entzogen  werden,  doch  ist  ihre  Ent- 
fernung nicht  durchaus  nothwendig,  weil  dieselben  bei  der  niedrigen  2^erset2ung5temperatur  des 
EisCBoqrdaulfals  nicht  Tedndreod  auf  dasselbe  emwirfcen.  Die  scildcincite  Masse  wird  gcmdmct 
und  in  einem  ZeisetsinigsofeB  bei  300—500"  eridtst  Dcnelbc  besitet  dnen  flachen  Herd, 
welcher  von  einem  möglichst  fladiea  G«w5llie  ttberspannt  ist  und  auf  dem  das  getrocknete 
Sulfat  aufgebreitet  wird.  Die  Feuergane  umsptllen  den  geschlossenen  Herd  und  dienen  noch 
zum  Vorwärmen  des  Sulfates,  welches  sich  in  einer  auf  dem  Deckel  des  Ofens  aufgesetzten 
Pfiuine  befindet.  Um  die  Zersetzung  des  Sulfates  zu  erleichtem ,  wird  getrocknete  Luft  dnrdk 
Dttsen  in  den  Zefselsungsranm  eingeblasen  oder  eingesaugt,  in  Folge  dessen  die  sdiwerai  and 
trügen  Anlqrdridditmpfe  leicht  durch  das  Abzugsrohr  in  die  Vorli^en  abgeführt  werden. 

Man  nimmt  bei  der  Dar.'itellung  von  Anhydrid  aus  Sulfaten  bcr.w.  Bisulfaten  das  Erhitien 
auch  im  luftverdUnnten  Kaume  vor,  so  class  die  Gase  aus  der  Retorte  stetig  abgesaugt  und 
dann  in  die  Cundcnsatoren  gedruckt  werden  (123). 

7.  Clehens  WDiKLBa  (124)  zeigte,  dass  die  Veieiniguag  von  Schwefeldioi^.UBd  Saaer^ 
Stoff  am  besten  durch  Platiaasbest  daan  sehr  ToUsUa^g  tot  sidi  geht,  wenn  man  diesdbea 
im  richtigen,  stödUometrischen  Verhältnisse  tusamroeabriaft  Dieses  Gasgsmeage  «tdlt  maa 
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am  einfachsten  durch  Zersetzen  von  Schwefelsaure  durch  starke  GlUhliitrc  in  SOj,  H3O,  O  her 
und  entfernt  das  Wasser  durch  Abkühlen  und  durch  einen  mit  tiOgrädtger  Schwefelsäure  be- 
schickten  Kidathumi.  Der  platinirte  Asbest  bewirkt  schon  unter  Rothgluth  die  Vereinigung 
von  SO,+0  tu  SO«  (i3S). 

Auch  hier  saugt  man  TOrthetlluLft  (hudi  eine  Pumpe  das  Gwgcniengie  mns  dem  Entwiddoogi' 
•pparate  und  drückt  es  dann  in  die  Contactcylindcr  (123). 

Den  platinirfen  Asbest  bereitet  man  am  rweckmäs<iipten  in  der  Weise  (226),  fli  •  man 
weichen,  lose  gehlzten  Asbest  mit  einer  durch  Soda  alkalisch  gemachten  Losung  von  l'iatin- 
efalerid,  der  eine  tat  ReduetioD  de»  Vbi&M  aoireidieiide  Ifenfe  «ob  Natritmifoniuflt  foceeelit 
isti  dnidilfliikt  und  die  getnldete,  bieiige  BfHse  in  WeMeibede  cintieckiieL  Dmdi  Wseehen 
mit  Wueer  entfernt  man  die  Salze,  ohne  das  nie<Iergeschlagene  Pliriiiidwm»  absttq[»tlleD.  Ifen 
kann  so  einen  mit  80    Platin  beladcnen  Asbest  herstellen. 

Das  Schwcfeltrioxyd  bildet  eine  farblo  c  Flii^sipkeMt,  welche  bei  langsamem 
Abkühlen  zu  langen,  klaren,  prismatischen  Krystallen  erstarrt.  1  >ieselben  schmelzen 
nach  Maricnac  (131)  zwischen  J5  bis  18";  nach  Vo(;kl  zwischen  12  und  19**; 
nach  Fischer  zwischen  22—24°;  nach  Bussv  bei  25  ;  nach  Buff  bei  29-5*'  (127)» 
nacb  WsBER  b«i  14*8°  (128,  129).  Der  Siedepunkt  li^  unter  normalem  Dntdc 
nach  MiTscuBKLiscH  bei  Z^'*;  nach  Schultz-Sbllack  (13a)  bei  46^;  nach  Bunr 
bei  46—47**;  nach  Fischer  (130)  bei  53^56"*;  nach  Wsbir  bei  46-2^  Das 
specifische  Gewicht  ist  nach  Morveau  bei  13°  =  1*9546;  nach  Bussv  bei  30**  =  l-S?; 
nach  Buff  bei  25°  =  19086;  nach  Weber  bei  lö**  =  1*940.  Der  Ausdehnungs- 
roefficient  ist  viel  grösser  als  für  andere  Flüssigkeiten;  er  ist  für  je  1°  zwischen 
'Jö  und  45*  =  0'0027;  der  Dampf  ist  farblos  und  bildet  an  der  l.uft  dicke,  weisse 
Nebel;  seine  Spannung  beträgt  bei  20°  0  2  Meter  (132);  sein  specifisches  Gewicht 
ist  nach  Mitscherlisch  =  3,  nach  Schultz-Sellak  =  2'74— 2'77  (ber.  fiir  SOj  = 
2-76609)  (132,  133). 

Die  BilduDgtwMrme  des  Schwefeltrioxids  aus  den  Elementen  beIxSgt  nach 
Thomskn  (134)  108330  CaL;  aus  SO9  und  O  32160  CaL;  nach  Berthblot  (135) 
aus  SO«  und  O  34400  Cal.  (für  festes),  22600  Cal.  (für  gasförmiges).  Die  Ver- 
dampfungswäime  beträgt  11800  Cal.  (136). 

Bei  längerem  Aufbewahren  gehen  die  eben  beschriebenen  Krystalle  in  ein 
Haufwerk  feiner,  undurchsichtiger,  .isbestartiger,  glänzender  Nadeln  Uber,  die 
zähe  und  schwer  zerschneidbar  sind;  sie  •schmelzen  langsam  erst  oberhalb  ."iO^ 
und  nehmen  dabei  die  ursprüngliche  1  onn  ^vleder  an.  Während  dieselben  von 
Einigen  (131,  132)  für  eine  besondere  Modincation  des  Schwcieltrioxyds  gehalten 
werden,  wird  ihre  Bildung  von  Anderen  (128,  129)  durch  Aufnahme  von  etwas 
Wasser  erkUit 

Das  Schwefeltrioacyd  siebt  begierig  Feuchtigkeit  ans  der  Luft  an  und  ver> 
bindet  sich  unter  SSschen  mit  Wasser  su  Schwefelsture.  Die  Lösungpwänne  in 

viel  Wasser  beträgt  nach  Thomsen  39170  Cal.,  nach  BBRTREtjOT  37300  Cal.  (137). 

In  trocknem  Zustande  wirkt  es  nicht  auf  Lackmus;  es  ist  ätzend  und  gifdg; 
verkohlt  Holz,  Pafiier  und  andere  organische  Stofie.  Mit  Sauerstoff  verbindet  es 
sich  unter  dem  Einfluss  des  elektrischen  Stromes  zu  Sulfurylhyperoxyd;  mit 
Schwefel  zu  Schwefelsesquioxyd  (138).  Es  nimmt  Schwefeldioxyd  sowohl  in 
gastormiger  (139)  als  flüssiger  Form  auf;  eine  Mischung  gleicher  Theile  Trioxyds 
und  flüssigen  Dioxyds  siedet  bei  +5°  (132). 

Schwefeltrioxyd  verbindet  nch  imt  Jod  in  mehreren  Verhaitnissen(x 38, 140, 141), 
mit  Teilnr  au  der  unbeständigen  Verbindung  TeSOg  (141,  142)^  mit  Borsäure  sn 
der  festen»  bei  ca.  315**  schmelzenden  Verbindung  BH,0,p  3SOt  oder  B(HS04)| 
(143);  mit  Selendiost^  su  SeO|,  SO,  (144);  mit  Arsentrioxyd  in  verschiedenen 
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Verhältnissen  (144,  145,  147);  mit  Phosphorpentoxyd  7m  durchsichtigen  Blättchen 
von  der  Formel  P^Oj-SSO,,  die  sich  gegen  3ü  zersetzen  (144,  146);  mit  Jodsäure- 
Anhydrid  entsteht  SJsOg,  SO3  und  J^Oj,  3 SO.,  (146). 

Leitet  man  Stickstoffdioxyd  über  Schwefeltrioxyd,  anfangs  unter  Kühlung, 
später  unter  gelmdem  Erwärmen,  so  entsteht  ebe  ohne  ZerBelmag  cd)melaendi^ 
kiyslaUinische  Substans  SO^NO,,  die  bei  höherer  Temperatur  unter  Entbindong 
von  Sauerstoff  und  wenig  StickstoAiioxyd  in  S,OrCNO)|  (149)  flbeigeht;  die 
letstere  Verbindui^  entsteht  auch  bei  Einirirkung  auf  Schwefeltrioxid  (150). 

Leitet  man  Schwefeltrioxyddämpfe  in  gekühlte,  reine  Salpetersäure,  so  ent- 
steht in  leicht  löslichen  Krystallen  die  Verbindung  SOj-N205-5HjS04;  sättigt 
man  Schwefeltrioxyd  mit  Königswasserdämpfen,  so  erhält  man  eine  krystallinische 
Substanz  von  der  Zusammensetzunti  S()j«NÜCl,  die  unzcrsetzt  schmelzbar  ist, 
durch  Wasser  und  concentrirte  Schwefelsäure  aber  zersetzt  wird;  destillirt  man 
die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure,  so  geht  wesentlich  Chlorsulfonsäure 
Uber  (151). 

}at  Ammoniak  verUndet  sich  Sdiwefeltrioxyd  su  sulfamiosanrem  Ammopiom. 
S0,<NH,)(0NH4). 

Es  absorbirt  Essigsäure»  und  Benzoesäuredämpfe  unter  Bildung  von  Sulfo- 
essigsäure  und  Sulfobenzoesäure  (15::);  bildet  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen Sulfosäuren;  mit  Schwefelsäure  Pyroschwefelsäure,  mit  Sulfaten  Pyrosulfate 
(153);  mit  Salzsäure  Chlorsulfonsäure  und  wird  durch  manche  Metallchloride» 
Fluoride  und  Nitrate  absorbirt  (154V 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Schwefeltrioxyds  durch  ein  glühendes  Rohr,  so 
zerüiUt  es  in  2  Vol.  Schwefeldioxyd  und  1  Vol.  Sauerstoff;  dagegen  wird  es  durch 
den  dektrischen  Strom  nicht  zersetct,  weil  es  ein  Nichtleiter  der  Elektricität 
ist  (iSS);  ^  ^  Elektrolyse  einer  Lösung  in  Schwefelsäure  scheidet  sich  am 
positiven  Pol  Sauerstoff,  am  ne^tiven  Pol  Schwefel,  der  die  LOaung  blau  filrb^ 
aus  (158). 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom-  und  Jodwasserstoff  entstehen  unter  Abscheidung 
der  Halogene  Schwefelsäure  und  Schwefeldioxyd;  durch  Schwefelwasserstoff  wird 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  Schwefelsäure  gebildet. 

Phosphor  entzündet  sich  in  Schwefeltrioxyddämpfen  und  scheidet  Schwefel 
abj  Phosphorwasserstofi  bildet  Schwefeldioxyd  und  amorphen  Phosphor  (157,  15S); 
Fhosphortrichlorid  unter  heftiger  Reacti<m  Schwefeldioigrd  und  Phosphoroxychlond 
(159,  160);  Phosphorpentachlorid  und  viele  andere  Chloride  erseugen  Pyrosulfuryl- 
Chlorid;  Bortrichlorid  bildet  bei  120**  Sulfurylcblorid  (163). 

Eisen  und  Zink  erzeugen  in  der  Rothgluth  Schwefelmetall  und  Eiseno^rdul* 
oxyd  resp.  Zinkoxyd  (161);  Quecksilber  in  der  Wärme  Schwefeldioiqfd  und 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd.  Manche  Sulfide  wie  die  des  Kaliums,  Bleis, 
Antimons  etc.  bilden  Schwefeldioxyd  und  Sulfate  '192). 

Beim  Erhitzen  mit  Perchloräthylen,  CjC!  ,.  auf  150°  entsteht  Schwefeldioxyd 
und  Perchloracetaldehyd,  C^Cl^O;  mit  Hexaciuorkühienstoff,  CjClg,  Pyrosulfurji- 
chlorid  und  Perchloracetaldehyd  (163);  mit  Tetrachlorkohlenstoti,  CCI4,  auf 
50^60^  wird  Fyrosulfurylchlorid  und  Phosgen  gebildet. 

Schwefelsäure,  H3SO4.  Schon  Gehw  im  8.  Jahrh.  q;mcht  von  dem 
spiriHu,  welcher  sich  durch  starke  Hitee  aus  dem  Alaun  austreiben  lasse  und 
auflösende  Kraft  habe;  in  der  Mitte  des  13.  Jahrh.  weisen  ViNcnmus  vomBkauvais 
in  seinem  ^speculum  naturaht  und  Albertus  Magnus  in  seiner  Schrift  tMM|^«rt> 
Hm  de  €9mposUu<.  auf  den  ^Spiritus  vUrcoli  r^mani*  hin;  aber  erst  aus  dem 
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15.  Jfthili.  stammt  die  erste  klare  Sfittheilung  Aber  die  Darstellung  der  Schwefel« 
slure.  Li  seiner  >Ofienbarung  der  verborgenen  Handgriffe«  gid>t  Basilius 
Valentinus  folgende  Vorschrift:  »Nimm  ein  Theil  Kieselsteine,  und  des  calcinirten 
Vitriols  (d.  i.  Eisenvitriol)  zwei  Theile,  reibe  es  zusammen,  thue  es  in  einen 

Waldenburger  irdenen  Knie^,  welcher  die  Geister  wohl  hält  imd  nicht  durch- 
dringen lässt,  oder  in  eine  beschlagene,  gläserne  Retorte,  lege  eine  grosse  Vor- 
lage daftir,  lass  das  Feuer  gemachsam  angehen,  wohl  verlutirt,  erstlich  einen 
ganzen  Tag  und  Nacht,  und  wieder  einen  Tag  und  Nacht,  so  werden  erstlich 
graoe  Spiritus  kommen,  nnd  nach  grosser  Vermehrung  des  Feuers  etliche  rottie 
Tropfen  mitunter,  so  halte  das  Feuer  so  lange  mit  Gewalt^  bis  die  Spiritus  und 
rothe  Tropfen  alle  herübergestiegen  sind;  wenn  das  geschehen,  so  diue  das  Ueber- 
gesti^ene  in  einen  Glaskolben»  setze  es  wohlvermacht  ins  Balneum  Mariat  und 
rectificire  es  gar  gelinde,  so  geht  das  Phlegma  davon  und  bleibet  ein  schwan« 
roth  Vitriülöl  am  Boden.  •  Aus  seinem  »Triumphwagen  des  Antimonii«  erfahren 
wir,  dass  Basilius  auch  die  durch  Verbrennen  des  Schwefels  mit  Salpeter  dar- 
zustellende Siüire,  das  -»oleum  suiphuris^,  kannte. 

Diese  Säuren  waren  ftlr  die  Alchemislen  von  besonderer  Wichtigkeit,  weil 
viele  darin  das  sulphur  oder  den  mercurius  philosophorum,  ja  sogar  beides  zu 
haben  glaubten. 

Die  Identität  des  ^okum  vUrioHt  und  des  toleum  suipkuris*  behauptete 
zuerst  LoAvius  in  seiner  1595  erschienenen  ^Alchynm^.  Später —  1664 — wurde 
sie  auch  von  Boyle  in  seinen  >eonsiderations  and  experiments  touchin^t;  thc  origm 
ef  qtu^tiis  and  form*,  und  von  Kunkel  1677  in  den  »Cbymischen  An- 
merkungen von  denen  Principiis  chymicis"  behauptet. 

Während  Basilius  Valentinus  den  Kupfervitriol  dem  Eisenvitriol  zur  Be- 
reitung der  Schwefelsäure  vorgezogen  hatte,  machte  1675  Lf.merv  in  dem 
yCours  de  chymie^  richtig  daraul  aufmerksam,  dass  nur  der  Eisenvitriol  eine 
reine,  der  Kupfervitriol  dagegen  eine  Säure  von  erstickendem  Geruch  liefere. 
Die  fiibiikmässige  Bereitung  der  Schwefelsäure  aus  Eisenvitriol  beschrieb  sueist 
1755  J*     Bkrmhardt  in  seinen  »chymischen  Versuchen  und  Erfiihrungenc. 

Die  Darstellung  der  Schwefelsäure  aus  Schwefel  war  längere  Zeit  hindurch 
in  Vergessenheit  geratben ;  Lef^vre  und  L^merv  nach  einen,  Cornelius  Drebbbl 
nach  anderen  Angaben  brachten  sie  wieder  in  Erinnerung  und  ein  Dr.  Ward 
gründete  auf  diese  Methode  in  Richmond  bei  London  die  erste  Schwefelsäure- 
Fabrik.  Es  wurde  in  ein  Glasgelass  von  ca.  100  l-uer  Inhalt  etwas  Wasser  ge- 
gossen, dann  ein  Topf  von  Steingut  hineingestellt  und  darin  in  einem  eisernen 
Löffel  ein  Gemisch  von  Schwefel  und  Salpeter  verbrannt,  unter  guter  Bedeckung 
des  Gefässes,  um  ein  Entweichen  von  Dämpfen  zu  verhindern.  Es  sank  dadurch 
der  Preis  pro  Kgrm.  Schwefelsäure  von  dS  Frcs.  auf  6  Frcs.  1746  ersetzten 
RosBUCK  und  Garbett  die  Glasgefässe  durch  Bleikästen  von  6 — 10  Fuss  im 
Quadrat;  die  so  bereitete  Säure  kam  ab  »engjüsche  Schwefelsäure«  nach  dem 
Contincnte.  1774  wurden  durch  Holker  zu  Ronen  die  Bleikammem  eingeführt. 
In  Deutschland  scheint  zu  Ringkuhl  bei  Kassel  die  erste  Bleikammer  angelegt 
zu  sein,  der  1820  eine  andere  7\\  Potschappe!  im  Plauen'schen  Grunde  folgte. 
Der  Preis  der  Säure  betrug  damals  in  England  40  Cents,  in  Deutschland 
SO  Groschen  für  das  Kilogramm. 

1774  ersetzte  Lafollie  das  Wasser  durch  Wasserdampf  und  i8ij  richtete 
Chaptal(?)  in  der  chemischen  Fabrik  zu  Nanterre  bei  Paris  einen  continuir- 
Bchen  Betrieb  dadurch  ein,  dass  er  das  Gemisch  von  Schwefel  und  Salpeter 
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ausserhalb  der  Bleikammer  verbrannte.  Dadurch  wurde  die  Ausbeute,  welche 
bis  dahin  pro  100  Thle.  Schwefel  150  Thle.  Schwefelsäure  betragen  hatte, 

wesentlich  erhöht. 

Später  wurde  der  Schwefel  iiir  sich  verbrannt  und  dem  Schwefeldioxyd 
Dämpfe  von  Salpetersäure,  salpetriger  Sätin  oder  von  Slicluntyd  zugefBhrt  oder 
dasselbe  ni^ch  Gay-Lüssac^b  Vorschlage  mit  flOssiger  Salpeterstture,  die  Aber 
Terrassen  von  Stetnseug  vertheilt  war,  zttMttmengebfacht 

IXe  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  wurde  von  Lavoisur  ermittelt;  die 
erste  Theorie  der  Bildung  aus  Schwefeldioityd  und  Salpetorsiore  gaben  i8o6 
Clskient  und  Desormes  (164). 

Tn  Folge  ihrer  grossen  Verwandtschaft  zu  allen  basischen  Verbindungen 
findet  sich  die  Schwefelsäure  nur  ausnahmsweise  frei  in  der  Natur;  in  grössten 
Mengen  aber  ist  sie  in  i*orm  von  Sulfaten  wie  Gyps,  Anhydrid,  Schwerspath  etc. 
verbreitet. 

In  freiem  Zustande  ist  sie  in  einigen  Wässern  vulcaniscben  Uisprungs  und 
in  Flüssen,  welche  durch  jene  Quellen  gespeist  werden,  gefunden  worden.  Nach 
B0U8SICNAULT  enthält  das  Wasser  des  Rio-Vinagre  oder  Pasambio,  der  von  dem 
Vulcan  Furace  in  den  Cordilleren  herkommt,  0111^  freie  Schwefelsäure  (SO,) 
neben  0  091  %  freier  Salzsäure,  so  dass  der  Fluss  täglich  ca.  38000  Kgrm.  von 
beiden  Satiren  ins  Meer  führt.  Eine  von  Degenkeldt  autgefundcnc  Quelle  am 
Tarama  de  Ruiz,  einem  Vulcan  in  Neu-Granada,  enthält  0  5181  |{  freie  Schwefel- 
säure neben  0'085  ^  freier  Salzsäure.  Weitere  Ftindurtc  sind  bei  Byrontuwn  im 
Staate  Tennessee,  im  See  des  erloschenen  Vulcans  Mount  Indian  auf  Java;  bei 
Abc  in  Savoyen;  in  einer  Grotte  des  Berges  Zocolino  in  Italien,  in  der  Gegend 
von  Stena;  im  Schlamme  der  Vulcane  von  Guatemala  und  San  Salvador;  im 
Meerwasser  bei  Santorin,  in  den  heissen  Quellen  in  der  Nähe  der  Schwefellager 
von  Krisank  in  Island;  am  Golf  von  Mexiko,  nicht  weit  von  der  Mündung  des 
Nechcs-Flusses  und  in  andern  Orten  Louisianas  (165). 

Auch  im  Thierreich  kommt  freie  Schwefelsäure  vor  und  zwar  in  den 
Speicheldrüsen  einiger  Mollusken,  besonders  viel  —  2'47  %  —  in  denen  von 
Doituni  galca  (166). 

Die  Ursache  der  Entstehung  der  Schwefelsriure  vulcanisclien  Ursprungs  ist 
vorzugsweise  wohl  auf  Oxydationen  von  Schweieidioxyd  und  Schwefelwasserstoff, 
sowie  von  Schwefelkies  und  andern  Schwefelerzen  jeurUdcmfahren;  Boussignaiilt 
sieht  sie  in  der  Zersetzung  glühender  Sulfate  durch  Salzsäure,  die  ihrerseits  durch 
die  Einwirkung  von  Chloriden  und  Wasserdampf  auf  trachytische  Silicate  entsteht. 

Schwefelsäure  entsteht,  wenn  Schwefelblumen  längere  Zeit  dem  Einfluss  der 
Luft  angesetzt  sind  (167);  beim  Einleiten  von  Schwefeldämpfen  in  Wasser  oder 
beim  Krhit7,en  von  Scliwefel  mit  Wasser  auf  200**;  durch  Oxydation  von  Schwefel 
mittelst  Chlor,  unterchloriger  Säure,  Salpetersäure,  Königswasser,  Kaliumcblorat 
und  Salpetersäure ;  bei  der  Einwirkung  verschiedener  Metallsalze  auf  Schwefel 
(168);  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  unter  Anwendnng  von  mit  Schwefel- 
stückchen verbundenen  Platinelektroden;  sie  scheidet  sich  am  -t- Pol  ab  (169); 
bei  der  Einwirkung  von  Wärme  (170),  Licht  (171)  und  des  elektrischen  Stromes 
(173),  sowie  ojqrdirender  Agentien  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  unterchloriger  Slore, 
Wasserstoi&uperoxyd,  Salpetersäure,  Sdckoxyde  und  mancher  Metallsalse  aut 
schweflige  Säure;  beim  Leiten  feuchten  Schwefeldioiqpds  und  Luft  über  schwach 
glühenden  Platindraht  oder  Uber  Platinschwamm  (173),  oder  durch  eine  glühende, 
mit  Glasslücken  gefüllte  Köhre  (174)  oder  über  rothglUhenden,  thonigen  Sand 
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(175);  durch  Oxydation  von  Schwefelwasserstoff  (176)  und  Polythlonsäuren ;  bei 
der  Elektrolyse  von  Sulfaten,  der  Verbrennung  von  Leuchtgas  (177),  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Schwefeltrioxyd ,  Sulfurylchlorid,  Chlorsulfo- 
säure  etc. 

Fabrikation  der  Schwefelsäure:  Fabrikmässig  wird  die  Schwefelsäure 
zum  allergrössten  Theile  durch  Oxydation  von  Schwefeldioxyd  mittelst  I.uft, 
Wasser  und  Salpetergasen  hergestellt.  Nur  geringe  Mengen  werden  auf  anderem 
Wege  gewonnen. 

Das  Schwefeldioxyd  gewinnt  man  durch  Verbrennen  von  sicilianischem  Roh- 
schwefel, durch  Rösten  von  Schwefelkies,  von  Blenden,  aus  Gasreinigungs- 
schwefel und  aus  Schwefelwasserstoff  (s.  d.).  Rohschwefel  verwendet  man  in 
Europa  fast  nur,  wenn  man  eisen-  und  arsenfreie  Säure  herstellen  will;  im  All- 
gemeinen gewinnt  man  das  Schwefeldioxyd  aus  Erzen,  namentlich  den  kupfer- 
haltigen  Schwefelkiesen  von  Süd-Spanien  und  Portugal,  dann  auch  aus  kupfer- 
treiem  Schwefelkies  und  aus  Zinkblende.  Je  nachdem  man  Rohschwefel  ver- 
brennt oder  Erze  röstet,  ist  die  Anlage  zur  Erzeugung  des  Schwefeldioxyds  ver- 
schieden. Im  ersteren  Falle  kann  man  sich  eines  Systems  gusseiserner,  mit 
aufstehendem  Rande  versehener  Platten  bedienen,  die  von  Gewölben  (iberspannt 
und  vorn  mit  einer  auf-  und  abgleitenden  ArbeitsthUr,  hinten  mit  einem  Abzugs- 
rohr für  die  Gase  versehen  sind.  Die  Platten  liegen  hohl  und  werden  durch  einen 
sie  umspülenden  Luftstrom  vor  Ueberheizung,  die  Sublimation  von  Schwefel  zur 
Folge  haben  würde,  geschützt;  die  Verbrennungsluft  tritt  durch  die  Arbeitsthür 
ein.  Jede  Platte  ist  etwa  2'4  Meter  lang  und  12  Meter  breit  und  kann  alle 
4  Stunden  ca.  mit  50  Kgrm.  Schwefel  beschickt  werden.  Die  Beschickung  der 
einzelnen  Platten  erfolgt  in  solchen  Zeitintervallen,  dass  bei  ununterbrochenem 
Betriebe  ein  ziemlich  gleichmässiger  Gasstrom  erzielt  wird. 

Weit  bequemer  sind  die  continuirlichen  Schwefelöfen;  dieselben  enthalten 
nur  eine  Platte  von  2  7  Meter  Länge,  18  Meter  Breite  und  0  3  Meter  hohem 
Rande  und  sind  stets  mit  geschmolzenem  Schwefel  gefüllt,  der  ihnen  von  aussen 
durch  einen  bis  auf  den  Boden  reichenden  Trichter  zugeführt  wird.  An  einem 
Ende  tritt  Luft  ein,  am  andern  Ende  treten  die  Verbrennungsgase  in  mit  frischer 
Luft  gespeiste  Zickzack-Canäle,  in  denen  mitgerissener  Schwefeldampf  noch  zur 
Verbrennung  gelangt,  aus  (Blair). 

Man  hat  die  Schwefelöfen  auch  so  con- 
struirt,  dass  ihre  Hitze  zur  Concentration  der 
Schwefelsäure  verwerthet  wird,  und  selbst 
dann  die  Gase  noch  zum  Betriebe  eines 
Gloverthurmes  verwendet  weiden  können. 

Die  Schwefelkiese  werden  zerkleinert  und 
gesiebt,  die  wallnuss-  bis  eigrossen  Stücke 
werden  in  »Stück-Kiesöfen«,  der  »Schliech«, 
das  Erzklein,  in  »Fein-Kiesöfen«  geröstet. 

Die  ersteren  (Fig.  284  u.  285)  sind  senk- 
recht aufsteigende  oder  nach   oben  etwas 
erweiterte  Schächte  von  1-2— 1*5  Meter  in-  w.  ' 
wendiger  Breite,  1'35— 1*8  Meter  Tiefe  (von 

vom  nach  hinten)  und  1-25— 1-65  Meter  Höhe  vom  Boden  bis  zum  Widerlager 
des  Deckgewölbes.  Etwa  0  5  Meter  über  dem  Boden  liegen  die  schmiede- 
eisernen, um  ihre  Horizontalachse  drehbaren  Roste,  0-5  — 0  7  Meter  darüber  die 
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BeschickungsthUr  b  mit  dem  Schauloch  a.  Die  Thüren  d  schliessen  den  Aschen- 
fall und  die  Thüren  cc  den  Schlitz,  durch  welchen  die  drehbaren  Enden  der 
Roststäbe  nach  vorn  heraussehen,  ab.  e  ist  eine  Thür  zum  Auf  brechen  von  Ver- 
setzungen, /  Zugang  zum  Zugcanal.    Stets  ist  eine  ganze  Reihe  von  Kiesöfen 


(Ch.  285 ) 

zusammengebaut,  oft  zwei  solcher  mit  den  Rückseiten  aneinander  stossend;  sie 
sind  mit  einem  gemeinschaftlichen  Gascanale  überdeckt,  der  z.  Thl.  schon  als 
Flugstaubkammer  dient  und  dessen  Decke  öfters  von  Abdampf-Pfannen  für 
Schwefelsäure  gebildet  wird. 

Wo  zur  Entwicklung  der  nöthigen  Salpetersäure  direkt  Salpeter  und  Schwefel- 
säure verwendet  werden,  findet  sich  am  Ende  der  ganzen  Reihe  noch  eine 
Kammer  g  dazu. 

Pro  Quadratmeter  Rostfläche  kann  man  in  24  Stunden  bei  reicherem  Kies 
150 — 200  Kgrm.,  bei  ärmerem  mehr  verbrennen. 

Ist  die  Menge  des  Schliechs  nicht  bedeutend,  so  kann  er  an  den  Seiten- 
wänden und  der  Hinterwand  der  Stück-Kiesöfen  mit  verbrannt  werden.  Bei 
grösseren  Mengen  formte  man  ihn  früher  oft  mit  Thon  zu  sKlüttenc,  was  sich 
nur  schlecht  bewährt  hat  ;  weit  besser  mahlt  man  ihn  auf  eisernen  Kollermühlen 
mit  Wasser  fein,  lässt  den  Brei,  der  durch  Bildung  von  basischem  Ferrisultat 
fest  zusammengekittet  wird,  in  12  Millim.  dicken  Schichten  eintrocknen  und  zer- 
bricht den  harten  Kuchen  in  Stücke,  die  man  dann  wie  Stück-Kies  behandelt. 

Um  Feinkies  zu  verbrennen,  dienen  jetzt  meistens  die  Etagenöfen  von 
Mal^tra  (Fig.  286).  Dieselben  bestehen  aus  6-8  Platten  c,  d,  e,/,g  von  feuer- 
festem Thon,  welche  abwechselnd  an  den  gegenüberstehenden  Seiten  Oeffnungen 
zum  Durchstreichen  der  Gase  lassen,  denen  immer  einer  Arbeitsthür  //,  /,  k  ent- 
spricht. Nachdem  der  Ofen  ins  Glühen  gebracht  ist,  wird  eine  dünne  Schicht 
Erzklein  auf  die  oberste  Etage  c  gebracht,  von  dieser  allmählich  auf  die  unteren 
herabgezogen  und  schliesslich,  ganz  abgeröstet,  durch  u  und  ii  unten  entfernt; 
die  Luft  macht  den  umgekehrten  Weg,  tritt  durch  v  ein,  passirt  den  abgerösteten 
Kies  auf  /  u.  s.  w.,  um  als  »Röstgas«  durch  m  in  die  Canäle  n  und  durch  o  in 
die  Flugstaub-Kammer  zu  gelangen;  auf  der  eisernen  Decke  p  des  Staubcanals 
stehen  Säureabdampf-Pfannen  r.  32  —35  Kgrm.  Erzklein  können  bis  auf  1  bis 
\  b%  Schwefel  täglich  pro  Quadratmeter  abgeröstet  werden. 

Mechanische  Röstöfen  sind  wenig  in  Gebrauch  (178). 
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Das  Abrösten  von  Zinkblende  muss  wegen  der  nöthigen  Wärmezufuhr  von 
aussen  in  Muffelöfen  vorgenommen  werden,  um  die  Röstgase  nicht  mit  den 
Feuergasen  zu 
vermischen.  Die 
neuen  von  Lie- 
big und  Eich- 
horn (179)  ver- 
besserten Muf- 
felöfen beste- 
hen aus  3  Reihen 
langer ,  niedri- 
ger Chamotte- 
muffeln,  in  wel- 
chen die  Blende 
langsam  von 
oben  nach  un- 
ten herunterge- 
arbeitet wird , 
während  Feuer- 
gase, die  Muffeln 
umspülend,  ent- 
gegengesetzt 
von  unten  nach 

oben  ziehen.  Die  Abbrände  werden  vor  dem  Herausziehen  mit  Salzsäure  und 
Bleipapier  auf  Schwetelgehalt  geprüft;  sie  müssen  zur  Zinkgewinnung  schwefel- 
frei  sein. 

Auch  durch  Verbrennen  von  Schwefelwasserstoff,  der  aus  Leblancsoda-Rück- 
ständen  in  grossen  Mengen  gewonnen  wird  (s.  Schwefelwasserstoff),  wird  Schwefel- 
dioxyd zur  Schwefelsäure-Bereitung  gewonnen. 

Die  Umwandlung  des  Schwefeldioxyds  in  Schwefelsäure  geschieht  durch 
atmosphärischen  Sauerstofl  und  Wasser  mittelst  der  Oxyde  des  Stickstoffs  in 
Bleikammem  durch  den  Kammerprocess.  Die  Bleikammern  sind  aus  vor  dem 
Knallgasgebläse  zusammengeschmolzenen  Bleiplatten  zusammengesetzt;  man  er- 
richtet Kammern  von  5 — 10  Meter  Breite  und  eben  solcher  Höhe  und  bis  zu 
100  Meter  I<änge,  die  durch  Holz-  oder  seltener  Eisengerüste  gestützt  werden ; 
sie  stehen  in  gewisser  Höhe  auf  Pfeilern  von  Holz,  Eisen  oder  Stein,  damit  man 
ein  Leck  leicht  entdecken  kann.  Mitunter  bestehen  der  Boden  und  die  Seiten- 
wände nicht  aus  einem  einzigen  Stück,  sondern  der  Boden  hat  einen  aufwärts 
gebogenen  Rand  und  die  Seitenwände  hängen  frei  in  dem  Boden,  etwa  wie  eine 
Glasglocke  über  einem  Teller;  der  Abschluss  der  Kammer  wird  dann  durch  die 
Schwefelsäure  bewirkt,  welche  den  Boden  bedeckt. 

Die  Bleikammem  sind  mit  Einrichtungen  versehen  zur  Ein-  und  Ausführung 
der  Gase,  event.  zur  Einführung  von  Salpetersäure,  von  Wasser  als  Dampf  oder 
Staub,  zur  Beobachtung  des  Processes  durch  Thermometer,  Tropfgläser,  Glas- 
fenster u,  s.  w.  Die  Säure  sammelt  sich  auf  dem  Boden  und  wird  durch  Heber 
continuirlich  oder  zeitweise  abgelassen. 

Um  nach  Möglichkeit  alles  Schwefeldioxyd  in  Schwefelsäure  umzuwandeln, 
ist,  selbst  bei  grossem  Ueberschuss  von  Sauerstoff  und  von  Stickoxyden,  der 
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unbedingt  nothwendig  ist,  ein  bedeutender  Raum  nöthig;  man  rechnet  für  jedes 
in  24  Stunden  verbrannte  Kgrm.  Schwefel  1 — 15  Cbra.;  diesen  Raum  nx  ver- 
mindonif-iiatlldidi  ohoe  die  Fabrikation  heiabnuetzeii,  hat  man  venchiedefitiicb 
versucht;  wenig  Erfolg  hat  in  dieser  Besiehung  Richtir's  Injector  (179)  zur 
kflnsdicben  Miscltung  der  Gase  gehabt;  Lunqx  hat  »PlattentiiOnnec  dngeschaltec 
(x8o),  um  ein  gründliches  Durchmischen  durch  ein  Anprallen  der  Gase  und  fein 
vertheilten  Dämpfe  an  feste  Flftcben  zu  bewirken,  während  das  zur  Berieselung 
der  Thürnie  dienende  Wasser  z.  Tbl.  in  Reaction  tritt,  z.  Thl.  durch  Ver- 
dampfung eine  zu  grosse  Temperatnr-Erhöhung  verhindert  Die  >PlattenthUrme< 
bestehen  aus  einem  System  (ibei einander  liegender,  durchlochter  Thonplatten, 
die  von  einem  Mantel  umgeben  sind.  Von  unten  treten  die  Gase  resp.  Dämpfe 
ein,  während  von  oben  Wasser  oder  verdünnte  Schwefelsäure  herabrieseit,  je 
nachdem  die  Thürme  zum  E^tz  der  hinteren  Bleikammem  oder  des  Gay-Lussac 
bestimmt  smd. 

Ein  anderes  Verüihien  geht  dahin,  hinter  die  grosscDi  ersten  Kammern  eine 
Reihe  durch  enge  Röhren  mit  einander  verbundener,  kleiner  Ktsien  hinter  ein- 

ander  einzuschalten  und  so  die  Gasthalchen  beim  Uebertritt  von  einem  zum 
andern  in  innige  Berührung  zu  bringen  bezw.  zu  mischen.  In  Fetrowitz  (Oester- 
reich) und  Gent  (Belgien)  sind  aus  diesem  Grunde  die  Bleikammem  in  Gasometer- 
form errichtet  (181). 

Die  praktischen  Erfolge  dieser  Neuerunpen  sind  abzuwarten. 

Nur  kleine  Betriebe  arbeiten  mit  einer  Kammer;  meist  sind  mehrere,  3 — ö, 

zu  einem  Systeme  vereinigt. 

Der  Vorgang  der  Erzeugung  der  »Kammersäure«  spielt  sich  in  folgender 
Weise  ab:  Man  regulirt  den  Luftzutritt  zu  den  Pyritöfen  so,  dass  die  Röstgase 
7 — Schwcleidioxyd  und  6—7^  Sauerstoff  enthalten;  den  Gehalt  an  Schwelel- 
dioxyd ermittelt  man  in  der  Regel  durch  die  RncH'scbe  Probe,  d.  h.  man  sangt 
das  Gas  durch  eme  bestimmte  Menge  Judlösung  und  misst  das  zur  Entftrbung 
nöthige  Gasquantum;  neuerdings  wendet  man  wohl  auch  nach  Lintcs^s  Vtnschlag 
mit  Fhenolphtalem  geiärbte  Natronlauge,  welche  gleichzeitig  auch  Schwefeltriozyd, 
das  den  Gasen  stets  beigemengt  ist,  anzeigt 

In  manchen  Betrieben  passiren  die  heissen  Rösigase  nun  zunächst  eine  an 
die  Pyritöfen  angebaute  Kammer,  die  mit  Chilisalpeter  und  Schwefelsäure  be« 

schickt  ist  und  nehmen  die  Salpetersäure  mit  sich.  So  treten  sie  durch  Flug- 
staubcanäle,  in  denen  sich  Arsentrioxyd,  auch  Selen-  und  Thal  Ii  um  Verbindungen 
absetzen,  mit  einer  Temperatur  von  etwa  300°  (bei  Zuikblende  weniger)  in  den 
»Gloverthurrac.  Das  ist  ein  Thurm  aus  starkem  Blei,  mit  einem  dicken  Futter  aus 
trocken  zusammengesteUcen,  säurefesten  Steinen  versehen  und  mit  Kieseln,  Thon- 
scherben und  anderem  säurefesten  Material  gei&ll^  ttber  welches  von  oben, 
gleichförmig  vertheilt,  »Nitrose«,  Nitrosylschwefelsfture,  HS04(N0),  und  die 
gleiche  Menge  oder  mehr  gewöhnliche  Kammersfture  von  $0~5S^  B*  und  event. 
Salpetersäure  langsam  herabrieselt.  Diesem  Strome  entgegen  steigen  von  unten 
die  heissen  Röstgase  auf;  bei  der  B^egnung  wird  die  »Nitrose«  durch  das 
Schwefeldiosyd  nach  der  Gleichung: 

2HS04(N  O)  +  SO,  H-  2H,0  =  3H,SO«  4-  aNO 

zerlegt;  durch  die  Hitze  im  unteren  Theile  des  Thurmes  wird  die  herabfliessende 
Säure  concentrirt,  so  dass  sie,  die  mit  einer  Temperatur  von  110—130°  den  Thurm 
verlässt,  nach  dem  Erkalten  60—62°  B.  zeigt,  und  gleichzeitig  wird  das  auf- 
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steigende,  mit  Wasserdampf  geschwängerte  Gasgemenge  abgekühlt.  Dasselbe, 
aus  Schwefeldioxyd,  Stickoxyden,  Salpetersäure  und  Wasser  bestehend,  tritt  nun- 
mehr in  die  erste  Bleikammer,  wo  in  Folge  der  chemischen  Reactionen  die 
Temperatur  anfangs  steigt,  bald  aber  in  Folge  der  Ausstrahlung  durch  die 
KuBminviiide  wieder  tinkt,  um  so  mehr,  als  dw  fntmiität  der  dMmäicheii 
Reactionen  surOcktritt;  in  der  «weiten  Hälfte  der  ersten  Kammer  smkt  die 
Schwelelatiire-Bildung  auf  einen  sehr  geringen  Betrag  herab,  nm  beim  Eintritt 
der  Gase  in  die  zweite  Kammer  wieder  an&nleben  (i8a);  aus  der  sweiten  Kammer 
treten  die  Gase  in  die  dritte  u.  s.  f.;  durch  verschiedene  Vorrichtungen  wird  das 
2ur  Bildung  der  Schwefelsäure  nöthige  Wasser  direkt  in  die  Kammer  gebracht. 
Aus  der  letzten  Kammer  treten  die  rothen,  in  dünner  Schicht  gelben,  viel  Stick- 
oxyde enthaltenden  Gase  unten  in  den  »Gay-Lussac«.  Das  ist  ein  runder  oder 
eckiger,  10—20  Meter  hoher  Thurm  aus  Blei  von  1 — 2  Meter  Durchmesser, 
welcher  mit  StUcken  von  sehr  hartem  Coaks  oder  zweckmässiger  mit  Steinmaterial 
(wie  der  Glovertfiurm)  geffillt  ist;  oberhalb  denelben  befindet  sich  ein  Behälter 
mit  Schwefelsäure  von  60~6S^  B.,  welche  durch  ebe  selbstthätige  Vertheilungs- 
Voraichtnng  m  gana  j^eichmässiger  Veredlung  Aber  die  FOllung 
des  Thunnes  herabrieselt  Ihr  entgegen  strömen  die  Gase  aus 
der  letzten  Bleikammer;  die  herabfliessende  Schwefelsäure  ab- 
sorbirt  resp.  verbindet  sich  mit  den  Stickoxyden  und  fliesst  als 
»Nitrose«  ab,  während  farblose  Gase  den  Thurm  oben  ver- 
lassen. Die  Nitrose  wird  auf  den  Gloverthurm  gedrückt  und 
tritt  hier  in  den  Kreislaut  der  Fabrikation  ein. 

Das  Pumpen  der  Schwefelsäure  auf  den  Gay-Lussac  und 
der  Nitrose  auf  dtn  Gloverthurm  geschieht  durch  comprimiite 
Luft  aus  gusseisemen  Druck*Kesseln,  die  nach  dem.  Prindp 
der  Spritzflasche  emgerichtet  sind  und  aus  nebensidiender 
Figur  ohne  weitere  Erläuterung  klar  werden  (Flg.  S87}. 

Der  Gaf-Lussac  dient  bei  genügender  Höhe  als  Zugkamin 
filr  das  ganze  Kammersystem;  event  muss  man  ihn  mit  einem 
Schornstein  in  Verbindung  setzen. 

Bei  der  Regulirung  des  Kammerprocesses  hat  man  Folgen- 
des zu  beachten:  Die  Temperatur  soll  an  denselben  Stellen 
des  Systems  möglichst  gleichmässig  sein,  anfangs  60  —  70°i 
später  etwa  50^  schliesslich  40°  und  weniger. 

Die  Farbe  der  Gase  soll  in  den  hinteren  Kammern  immer 
mehr  zunehmend  roth,  in  dünnen  Schichten  gelb  sein,  am  stärksten  gerade  vor 
Eintritt  in  den  Gay-Lussac.  Wenn  die  Kammern  blass  werden,  so  fehlt  es  an 
Salpeter,  dann  sinkt  die  Temperatur  auch  stark. 

Weiter  soll  die  aus  den  tSäuretischen«  abtropfende  Säure  die  richtige  Stärke, 
anfangs  57— 69*'B.,  zuletat  nur  50" B.  zeigen;  die  Bodensäure  ist  oft  schwächer, 
soll  aber  auch  in  der  letzten  Kammer  nie  unter  45**  B.  gehen.  liCan  lässt  meist 
alle  Säure  m  die  erste  Kammer  flieseen,  aus  der  sie  in  einer  Stärke  von  50  bis 
5S"B.  abgezogen  wird. 

Von  grösster  Mächtigkeit  ist  natürlich  die  Regulirung  des  Zuges,  da  von 
äesem  die  richtige  Sauerstofl-Zufuhr  abhängt;  man  lässt  sie  am  besten  durch  ein 
antomatiscbes  Ventil  (183)  bewerkstelligen. 

Endlich  muss  auch  die  mehr  als  genügende  Menge  Wasser  in  geeigneter, 
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möglichst  fein  vertheilter  Form  in  die  Kammern  gelangen;    sonst  bilden  sich 
Bleikammer-Krystalle«  (Nitrosylschwefelsäure). 


Fig.  288  zeigt  die  wesentlichsten  Theilc  einer  Schwefelsäure-Fabrik.  A  sind 
die  Pyritöfen,  B  ist  der  Gloverthurm,  D  sind  Bleiklammcm,  E  ist  der  Gay-Lussac- 
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tburm.  Das  Rohr  c  führt  die  Nitrose  zum  Glöver,  wahrend  die  von  der  Schwefel» 
cfture  nicht  aufgenommenen  Gase  durch  g  entweiclieii. 

Hautig  stehen  der  Glovcr  und  der  Gay-Lussac  neben  einander  vor  der  ersten 
Bleikammer;  dann  werden  dem  letzteren  die  aus  der  letzten  Kammer  ent- 
wcidiendcii  Salpetergase  durch  dne  Rohrleitung  zugeführt 

Theorie  des  Bleikaromerprocesses. 

Clement  und  Deiormbs  (184)  ttudirten  zuerst  im  Jahre  1806  den  Vorgang 
in  den  B!eikammern;  sie  nahmen  an,  dass  das  Sqhwefeldioxyd  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  vern^itteist  des  Stickoxyds  in  >BIeikammer-Kr\'stallc^  (Nitrosyl- 
Schwcfelsäure'i  übergeführt  wird  und  diese  durch  Wasser  zu  Schwefelsäure 
werden.  Davy  stellte  die  Bleikammer-Krystalle  1812  rein  dar,  nahm  sie  als 
wesentliches  Zwischenprodukt  des  Frucesses  der  Schwefeläaurebildung  an  und 
zeigte,  dass  zum  Gelingen  desselben  unbedingt  Wasser  erforderlich  sei.  Dieser 
Ansicht  scblossen  «ich  in  der  Folge  viele  Chemiker  an  (185).  Bbrzbuus  trat  ihr 
entgc^;«!;  er  nahm  aa,  dan  das  Stickozjrd  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Feuchtig- 
keit salpetrige  Sttnre  bilde,  welche  das  Schwefeldioxyd  direkt  zu  Schwefelsäure 
Qijdire,  so  dass  die  Bildung  der  Bleikammer-Krystalle  nur  sekundär  und  ohne 
besonderen  Einfluss  auf  die  Bildung  der  Schwefelsäure  sei. 

Diese  letztere  Ansicht  theilte  auch  Pem';ot  (186);  er  sah  in  der  Salpeter- 
säure den  Erzeuger  der  Schwefelsäure  aus  Scliwefeldioxyd;  seine  Anschauung 
geht  aus  folgenden  Gleichungen  hervor: 

I.  SO, -f- 2iiN  Ü,  =  H,SO^-+- 
n.  2N,04-f- H,0  =  N,0,-+-2HN0„ 
IIL  3N,0j-i- H,0«4NO-t-2HNO,, 
IV.  2NO-hO,«N,04. 
Nach  WsBBR  (187)  wird  indosen  eine  Salpetersäure  von  der  Verdfinnung, 
wie  sie  nach  PIiugot  in  den  Bleikammem  vorhanden  sein  mflaste  (höchstens  2^) 
durch  Schwefeldioig^  erst  bei  80°  und  darüber  zersetz^  so  dass  sie  bei  der 
Temperatur  der  Kammern  gar  nicht  zur  Wirkung  kommen  kann.  WSBBR  erläutert 
daher  den  Bleikam merprocess  durch  folgende  Gleichungen: 

1.  SO,4-N,Os-hH,0  =  H,SO^  +  2NO, 
3.  2N0  4-0=^N,Ü,. 

Vielfach  wird  die  Untersalpetersäure  als  wirksames  Agens  angenommen, 
man  eifoält  so  folgende  Formeln: 

1.  SSO^H-  NjO«  +  2H,0  =  3H,S04  +  8N0, 

2.  SN0-|-0,«N,04. 

Lunge  (188)  verwirft  jede  Erklärung  des  Bleikammerprocesses,  welche  die 
Bildung  des  Stickoxyds  und  der  Untersalpetersäure  als  nothwendiges  Zwischen- 
glied  annimmt.  Nach  ihm  ist  im  normal  verlaufenden  Processe  das  ein/lp  wirk- 
same Stickoxyd  die  salpetrige  Säure  oder  deren  Anhydrid;  in  Berührung  mit 
Schwefeldioxyd  und  Sauerstoü'  geht  diese  sofort  in  Nitrosylschwefelsäure  Ober, 
die  thatsächlich  massenhaft  als  Nebel  auuntt,  aber  durch  den  vorliandenen 
Ueberschuss  von  Wasserdunst  stets  sehr  bald  in  Schwefelsäure  und  (rcgenerirte) 
salpetrige  Säure  übergeht: 

L  2S0,-|.N,0,-*-0,4-H,O«2S0,fOH)(ON0), 
n.    2SO,(OH)(ONO)-l-  H,0  «  2H,S0«-f-  N,0,. 
*  Untersalpetersäure  tritt  nach  Lunge  nur  unter  abnormen  Umstloden  auf, 
nämlich  bei  zu  reichlicher  Zufuhr  von  Salpetersäure  und  auch  dann  nur  in  dem 
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hintersten  Theile  der  Kammer,  wo  der  Bildungsprocess  der  Schwefelsäure  bereits 
zu  Ende  ist. 

Sückoxyd  kommt  auch  bei  normalem  Betriebe  stets  in  den  Kammern  vor, 
aber  nur  im  Anfange  des  Kammeisystems,  wo  durch  den  UeberscfauM  von 
Scbwefeldioxyd  und  Wasser  und  durch  die  hohe  Temperatur  alle  Bedingungen 
sur  »Denitrirung«  der  Nitrosyl  -  SchwetelsSure  nach  folgender  Reaction  ge- 
geben sind: 

2S02(OH)(ONO)H-  SOg-h  2H,0«3H,S04-f^2NO; 
die&es  sekundär  gebildete  Stickoxyd  verbindet  sich  z.  Tbl.  mit  Sauerstoff  und 
schwefliger  Säure  zu  Nitrosylschwefelsäure: 

2N0  -I-  2S0,  -h  30  -j-  H,0  =  2SO,(OH)(ONO), 
t.  Thl.  mit  Sauerstoff  und  Wasser  zu  Salpetersäure,  welche  mit  sdiwefllger  SAure 
gleichfalls  Nitrosylschwefdsäure  bildet: 

1.  3N0h-30  +  H«0»3HN0„ 
n.     2HNOg-f-2S02  =  2SO,(OH)(ONO). 
Eine  ganz  eigenartige  Theorie  des  Bleikam merprocesses  hat  Raschig  (1S9) 
aufgestellt;  nach  ihm  bilden  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure  und  Wasser  ohne 
Sauerstoff  Schwefelsäure;  in  erster  Phase  der  Reaction  entsteht  (die  nicht  i5olirt<^ 
vielleicht  auch  nicht  existirende)  Dihydroxylaminsuifosäure: 

HNOg  +  H  -  SO,  —  OH  +  H,0  «  +  H,0. 

Diese  zerftllt  durch  Ueberschuss  von  salpetriger  SAure  unter  Bildung  von 
Schwefelatture  und  Stidcozyd: 

^\So".^OH     ^^^9  -  ^i^O^  -h  2HjO  -h  2NO, 

das  mit  Sauerstoff  und  Wasser  wieder  salpetrige  Säure  giebt: 

8NO  H-  O  +  3H,0  »  2HNO, H-  9H,0. 
Bei  Mangel  an  salpetriger  SAure  zerfitllt  die  Hydroxylaminsulfosäure  m 
Schwelelsäurei  Stickoacydul  und  Wasser: 

nCsO^^?)H  =         4-  2H5SO4     H,0  C190.  191). 

Die  Bildung  von  Stickuxydul  und  event.  Reduction  bis  ^um  Stickstoff  (192, 
193,  194)  und  Ammoniak  ist  eine  der  Ursachen  des  Verlustes  an  Salpeter; 
weitere  Verluste  können  entstehen  durch  Entweichen  von  Stickoxyd  bei  Mangel 
an  Sauerstoff  oder  su  grosser  Verdünnung  der  Gase,  durch  Entweichen  von 
salpetriger  SAure  oder  Untersalpetersfture  im  ungenOgend  absorbirenden  Gay- 
Lussac,  sowie  durch  Verlust  von  in  der  Kammersäure  gelöster  Nitrose  bei  Mangel 
an  Wasser  (195,  196).  Die  Menge  des  letzteren  muss  so  bemessen  sein,  dass  auf 
1  Mol.  H1SO4  mindestens  2^,  besser  aber  3—3^  Mol.  H,0  vorhanden  sind. 

Eine  dynamische  Theorie  des  SchwefelsäureprocesBCS  auf  mathematischer 
Grundlage  ist  von  Huster  (197)  aufgestellt  worden. 

Ueber  die  Art  der  Bewegung  der  Gase  in  den  Bleikammern  spricht 
Abraham  (198). 

Ferner  siehe  (199,  200). 

Die  Ausbeute  an  Schwefelsäure  aus  dem  verbrannten  Schwefd  sollte  der 
Theorie  nach  d06'2ö  Thle.  H^SO^  auf  100  Thle.  Schwefel  betragen.  In  der  Praxis 
kommt  man  bei  Rohschwefel  auf  290—800  Thle»,  bei  Pyrit  auf  370^380  Thle. 
(berechnet  aut  100  Thle.  Schwefel  im  rohen  Pyrit). 

Die  Schwefelsäure  verlässt  die  Bleikammern  als  »Kammersäure«  mit  50—52**, 
höchstens  55*"  B.  und  wird  zunächst  in  Bleipfannen  bis  auf  60— <»2**B.  conceotrirt. 
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Säure  von  dieser  Stärke  fliesst  auch  aus  dem  Glovcrthurm  ab;  dieselbe  ist  darin  aber 
eisen-  und  thonerdchaltig  geworden  und  deshalb  nicht  für  alle  Zwecke  zu  brauchen;  namentlich 
kann  sie  auch  nicht  in  Platingefässen  weiter  eingedampft  werden,  da  sich  dabei  Sulfatkrusten 
bilden  wtirden. 

Die  weitere  Concentration  auf  66^  findet  in  Glas-  oder  Platingefässen  statt. 
Die  crsteren  werden  in  England  viel  verwendet.  Es  sind  sorgfältig  gekühlte 
Retorten  oder  flaschenformige  Ballons  aus  Bleiglas  von  1  Meter  Höhe  und 
0*56  Meter  Durchmesser  mit  ohne  Dichtung  aufgesetztem  Glashelm;  stets  sind 
mehrere  zu  einem  System  vereinigt  (s.  Fig.  289),  deren  Ableitungsröhren  in  eine 


(Ch.  289.) 


gemeinsame,  bleierne  Vorlage  münden.  Das  Haus,  in  welchem  die  Concentration 
vorgenommen  wird,  muss  sehr  heiss  gehalten  werden,  um  eine  Abkühlung  der 
oberen  Theile  der  Glasgefässe,  die  noch  durch  eine  Kappe  von  Steingut  ge- 
schützt sind,  tu  verhüten.  Das  Erwärmen  der  Retorte  geschieht  auf  Sandbädem 
am  besten  durch  Gas;  jede  Retorte  liefert  bei  175  Liter  Inhalt  in  12  Stunden 
160 — 175  Kgrm.  concentrirte  (201)  Säure.  Dieselbe  wird  mittelst  eines  Hebers 
entfernt,  und  diese  mit  stark  voi  gewärmter  Säure  wieder  gefüllt  (202).  Man  soll 
diese  Retorten  nicht  länger  als  6  Wochen  gehen  lassen  und  dann  auswechseln, 
ob  sie  äusserlich  beschädigt  sind  oder  nicht. 

Gut  bewährt  hat  sich  das  continuirliche  Verfahren  von  Gridlev,  bei  dem 
vier  terrassenförmig  aufgestellte  Retorten  zusammenwirken,  von  denen  die 
oberste  stets  mit  Säure  von  60°  gespeist  ^^ird,  während  die  unterste  66gTädige 
abgiebt 

Aehnlich  wie  in  den  Glasretorten  gestaltet  sich  die  Concentration  in  den 
Platingefässen;  dieselben  sind  stets  so  eingemauert,  dass  ihr  Boden  frei  über 
dem  Feuer  schwebt;  sie  bestehen  entweder  ganz  oder  nur  in  ihrem  unteren 
Theile  aus  Platin.  Fig.  290  zeigt  einen  ganz  aus  Platin  bestehenden  Apparat 
von  Johnson,  Matthey  &  Co.  in  London.  Die  Kammersäure  fliesst  in  die  Platin- 
pfannen A  A,  welche  einen  wellenförmig  gefurchten  Boden  haben,  um  eine 
möglichst  grosse  Oberfläche  herzustellen  und,  wenn  sie  hier  auf  78 — 80^  con- 
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centrirt  ist,  in  den  Platinkessel  B,  dessen  Boden  ebenso  gefurcht  ist,  wie  der  der 
Pfannen.  Die  vollständig  concentrirte  Säure  fliesst  dann,  nachdem  sie  den  Kühl- 
appart D  passirt,  in  die  Glasballons. 

Fig.  291  zeigt  einen  neueren 
continuirlichen  Concentrations- 
apparat  v.  Heraeus. 

Bei  dem  Apparate  von  Faure 
und  Kessler  ist  nur  der  Boden 
aus  Platin;  er  besteht  aus  einer 
Piatinschale,  Über  welcher  sich 
eine  Bleiglocke  mit  doppelten 
Wänden,  zwischen  denen  Kühl- 
wasser cirkulirt,  befindet;  die 
condensirte,  an  den  Wänden 
niederfliessende,  schwache  Säure 
läuf^  in  eine  die  Schale  umgebende 
Rinne,  während  die  nicht  ver- 
dichteten Wasserdärapfe  in  die 
Bleikammern  geführt  werden. 

Bei  der  Concentration  in 
Platingefässen  nimmt  die  Säure 
stets  etwas  Platin  auf,  um  so 
mehr,  je  mehr  salpetrige  Säure 
sie  enthält  und  je  stärker  sie  ist. 
Man  befreit  sie  daher  vor  dem 
Einfüllen  in  die  Platingefässe  von 
dem  Reste  der  Stickstoffsäuren 
entweder  durch  Einleiten  von 
Schwefeldioxyd  (s.  o.)  oder  durch 
Ammoniumsulfat  (O'l — 0*5^)  — 
wodurch  die  Stickstoffsauerstoflf« 
Verbindungen  in  Wasser,  Schwefel- 
säure und  Stickstoff  zerlegt  werden 
(203)  —  oder  durch  Erhitzen  mit 
etwas  Papier,  Zucker  (204),  Oxal- 
säure (205). 

Zur  Concentration  von  64°  B. 
an  kann  man  auch  gusseiseme 
Apparate  anwenden;  verdünntere 
Säuren  greifen  dieselbe  zu  stark  an. 

Auch  Abdampfen  in  Porzellan- 
schalen in  terrassenförmiger  An- 
ordnung ist  vorgeschlagen  worden; 
Versuche,  die  Concentration  im 
luftverdünnten  Räume  vorzunehmen,  haben  sich  nicht  bewährt. 

Ueber  98*5^  kann  man  die  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  nicht  concentriren, 
weil  dann  die  überdestillirende  Säure  dieselbe  Stärke  hat,  wie  die  zurückbleibende; 
andererseits  verliert  das  reine  Monohydrat  HjSO^,  beim  Erhitzen  etwas  An- 
hydrid, und  man  erhält  eine  Säure  von  dem  constanten  Gehalte  von  98*59. 
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-Reines  Monobydrat  kann  man  entweder  durch  Ausfrieren  96— 97proc.  Säure 
oder  durch  entsprechenden  Zusau  von  rauchender  zu  gewöhnlicher,  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten. 

Für  viele  Zwecke,  für  die  Nahrungsmittelgewerbe,  die  Fabrikation  von  Am- 
moniumsulfat,  Hir 
EKibereiandZeug- 
diucketcmussdie  < 
Sdiwcfdaiaie  na? 
mentlich  fiei  von 
Arsen  sein;  dts 
erreicht  man  am 
einfachsten  durci 
Anwendung  arsen 
freier  Rohmateria 
lien,  wie  des  sici- 
lianischen  Roh- 
schwefels, des  Py 
rits  von  Sam-Bd 
bei  Lyon  u.  s.  w. 
Wo  man  aber,  wie 
in  Oker,  Freiberg 
etc.,  genöthigt  ist 
arsenhaltige  Kiese  (Cb.  wi.) 

zu  rösten,  leitet  man  dns  Schwcfeldioxyd  zunächst  durch  sehr  lange  Fkigstaub- 
canäle  und  behandelt  die  Schwefelsäure  in  einer  Concentration  von  47 — 50°  B. 
mit  Schwefelwasserstoff.  Das  geschieht  in  Bleithünnen,  in  denen  an  zahlreichen, 
mit  der  Spitze  nach  oben  gekehrten  Bleirinnen  die  Schwefelsäure  langsam  herab- 
tropi^  während  von  unten  der  Schwefelwasserstoff  auftteigt  Das  Schwefelarsen 
wild  dann  durch  groben  Quarssand  abfiltrirt 

Zur  Reiaigong  der  Schwefelsäure  von  Arsen  itn  kleinen  Maassstabe  sind  eine  Menge  von 

Methoden  anpet^'ehcn;  ausser  als  Scluvefelarscn,  wird  es  danach  häufijj  als  Chlorarsen  entfernt 
und  zwar  durch  Kochen  der  Säure  mit  Sal/.säurc  (206),  event.  nach  vorherigem  Erhitzen  mit 
Papier,  Zadrer  oder  dergL  (207),  mh  Kochsalz  (205),  Chloilwriain  (ao8),  Chlorblei  (209)  u.  s.  £ 
Wetter  t.  (zto). 

Die  Schwefeldhire  des  Handels,  die  rolie  SchwefelsHure,  kann  natmgemiss  eine  Reihe  von 

Verunreinigungen  enthalten,  die  entweder  aus  den  Rohmateri^lit-n  stammen  oder  während  der 
Darstellung  hineingekommen  sind.  Ks  ist  gegebenen  Falles  vonugsweisc  Rücksicht  zu  nehmen 
auf  Bleisulfat,  das  beim  Verdünnen  der  Säure  n)it  Wasser  sich  abscheidet,  Oxyde  des  Stickstofis 
und  Anenoqrde;  fimier  koamien  vor  Scbwefeldtoxyd,  Salpelefftihire,  Salnlore,  Hasiaätu«,  Sden, 
Kaenoaqrd,  Tlioneide,  KnpfenMqrd,  Kalk,  Magnena,  Alkalien,  TStan,  Zfadi^  Zinn  nnd  Qaecksilber. 

Das  Schwefelsäuremonohydrat,  HjSO^,  ist  eine  wasserhelle,  öh'gc  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1-854  bei  0'';  1-842  bei  12°;  1  834  bei  24°  (21 1);  1-8396  bei  lö* 
(aia);  18372  bei  15*^  (213);  1-8384  bei  15"  (214^;  1-8371  bei  15°  (215). 

Bei  niedriger  Temperatur  erstarrt  sie  zu  Krystallen.  welche  bei  -f-  10-5° 
schmelzen;  sie  zeigen  oft  das  Phänomen  der  Ucberschmelzving  nnd  krystallisiren 
dann  plötzlich  beim  Hineinbringen  eines  Krystalles  Monobydrat;  das  Fest- 
«eidai  und  durch  ebe  Udne  Menge  Schwefeltriozfd  befördert  Eine  geringe 
Menge  Waaser  erniedrigt  den  Erstammgtpimkt  auf  0**. 

Die  Säure  rancfat  etwas  an  der  Luft,  deutlich  beim  Erwinnen  auf  80—40^ 
in  Folge  der  Abgabe  von  Anhjrdrid;  sie  begmnt  bei  390^  su  sieden,  wobei  ein 
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Gemenge  von  etwas  wasserhaltiger  Säure,  Anhydrid  und  Wasser  übergeht;  bei 
338°  bleibt  der  Siedey)unkt  constant;  bei  der  Destillation  zerfällt  die  Schwefel- 
säure in  Anhydrid  und  Wasser;  dementsprechend  fanden  D£ville  und  Troost 
bei  440"  die  Dampfdichte  r74  (ber.  für  ein  Geäaenge  gleidier  VohwuiA  Wasser 
und  Schweleltrioxyd  =  1'6931)  (216,  S17).  .  * 

Die  Bildun^wänne  ans  den  Elementen  (R^,  O4»  S)  'betrügt  oiadi  Thohsin 
(si8)  pro  Mol.  193910  Cal.,  nach  Bertmelot  (2x9)  193000  Cal.;  ans  Anhydrid 
und  Wasser  31320  Cal.  Die  Bildungswürme  von  verdfinnter  S&ure  aus  den 
Elementen  (S,  O^,  Hjaq)  ist  -   210760  Cal. 

Die  Schmelzwärme  der  festen  Schwefelsäure  ist  =  860  Cal.  (219). 

Die  latente  Verdampfungswärme  beträgt  für  l  Grm.  297  bis  342  Cal.  (220). 

Die  Wärmecapacität  und  Molecularwärme  der  Schwefelsäure  ist  von 
L.  Pfaundler  (221)  für  verschiedene  Tcmperaturintervalle  bestimmt: 


Tempcraturintervall 

Wärme- 

Molekular- 

Tcniperat  u  ri  n  tervall 

Wärme- 

Molekular- 

von  22°  bis 

capacität 

würme 

von  22°  bis 

capacität 

wänne 

-80'» 

0-355 

34-790 

m° 

0-362 

85-476 

90° 

0-356 

3i-8R8 

140° 

0-3G4 

35-672 

100° 

0-358 

35  084 

150° 

0*365 

3Ö-770 

HO« 

0*359 

35-183 

0-367 

85*960 

0-360 

35-880 

170" 

0-370 

86*360 

C.  Maricnac  (222)  hat  die  Wärmecapacität  und  Molekularwänne  dir  Schwefel- 
säure von  verschiedener  Concentration  bestimmt;  bedeutet  n  die  Anzahl  der 
Wassermoleküle  auf  1  Mol.  Schwefelsäurehydrat,  so  ergiebt  sich: 


Wärmecapacität 

Molekularwärmc 

M 

iwischen  16  und  20° 

beobachtet 

berechnet 

0 

0-3315 

32-6 

5 

0-5764 

.  108-4 

108-4 

10 

0-7212 

200-6 

205-5 

15 

0-7919 

391-4 

390*3 

25 

0-8537 

468 

468 

50 

0-9155 

914 

914 

100 

0-9545 

1812 

1812 

200 

09747 

3604 

3610 

400 

0-9878 

7309 

7907 

Die  neben  der  beobachteten  angeführte  berechnete  Molekularwärme  ergiebt 

sich  nach  der  Formel: 

^     ,  334-8      2882  7262 

C=  18«  8-58 


n 


Das  Refractionsäquivalent  der  Schwefelsäure  ist  nach  Gladstone  =32*45  (223). 

Van  der  Willigen  (224)  hat  die  Brechungsindices  und  das  Dispersionsver- 
mügen  der  Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  bestimmt;  der  Brechungs- 
index wächst  mit  dem  Schwefelsäuregehalt  und  das  Spectrum  wächst  mit  ihm. 
Es  besteht  aber  für  beide  ein  Maximum,  welches  mit  dem  Maximum  des  Schwefel- 
säuregehaltes nicht  zusammenfällt;  das  Maximum  des  Brechung»nd«c  entspricht 
nahezu  dem  Schwefelsäurehydrat  HtSOi+H^O,  das  der  Brate  des  Spectroms 
einem  Procentgehalte  von  81-41  H^SO«. 

Mit  Wasser  mischt  sich  die  Schwefelsäure  in  allen  Verhältnissen  unter  be- 
deutender Wärmeentwicklung  und  Contraction  und  swar  werden  bei  (600  Mol, 
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Wasser  pro  Mol.  HjSO^  17850  Cal.  entwickelt  (224);  die  hei  verschiedenen 
Mengen  von  Wasser  entwickelten  Wämsern  engen  sind  von  einer  Reihe  von 
Forschem  (225)  bestimmt;  Thomsen  giebt  folgende  Zahlen: 

1  MoU^hwefelsäure  (H,SÜ4)  entwickelt  mit  a  Mol.  Wasser: 


'  gcfuqden  , 

bciecbnet 

1  « 

gcfuoden 

bezcchMt 

1 

6979  Cat. 

6986  Cal. 

99 

16650  oa. 

17896  Cal. 

S 

9364  ,. 

9320  „ 

199 

17056 

17828  „ 

11108  „ 

11104  „ 

399 

1780-1  „ 

17912  „ 

ö 

1S083  ., 

131 IJ  „ 

799 

17632  „ 

179Ö0  ,. 

9 

14940  ,. 

uyiü  „ 

1599 

17848  „ 

17980  „ 

19 

1994S  „ 

16966  i( 

17994 

49 

10076  » 

17886  „ 

Die  »berechneten iL  Zahlen  leiten  sich  ab  von  der  Formel 


worin  Um  die  bei  einer  Anzahl  von  a  Mol.  Wasser  entwickelte  Wärmemenge  be- 
deoltt.  Ans  der  Tabelle  geht  hervor,  dass  das  eiste  Molekül  Wasser  etwa  ein 
Drittel  und  die  swd  erstoi  die  Hftlfte  der  überiurapt  zu  entwickelnden  Wärme' 
menge  entwickeln. 

Bringt  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Eis  oder  Schnee  zusammen,  so 
tritt  rasches  Schmelzen  ein;  dabei  wird  Wärme  latent;  bei  der  unmittelbar  darauf 

eintretenden  Vpreini<^\!ng  der  Säure  mit  Wasser  wird  aber  Wärme  frei;  es  hängt 
nun  von  dem  Verhaltniss  der  Säure  zum  Schnee  oder  Eis  ab,  ob  die  latente 
Wärme  die  freiwerdende  überwiegt  oder  umgekehrt.  Mischt  man  rasch  ein  Theil 
Säure  mit  vier  Theilen  gestossenem  Eis,  so  smkt  das  Thermometer  auf  — 20°, 
nimmt  man  aber  auf  4  Thle.  Säure  1  Thl.  Eis,  so  steigt  das  Thermometer  bis 
nahe  an  h-  100^  Nach  BntxiiSLOT  (227)  absorbirt  1  Mol.  Schwefelstture  beim 
Mischen  mit  16  MoL  festem  Wasser  8050  Cal.  und  erzeugt  vom  Ausgangspunkt  0° 
eine  Tempetatur  von  —  83*7^ 

Die  Ausdehnung  von  Schwefelsäure  verschiedener  Concentration  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  hat  Makignac  (222)  bestimmt.  In  folgender  Tabelle 
bedeutet  n  die  Anzahl  der  Wassermoleküle  auf  1  NTr  l  HjSO^}  J?  die  Dichte, 
6  den  Ausdehnungscoefhcienten  und  /  die  Temperatur: 


m 

iiObci20° 

5 

h  bei  20'' 

0 

5 
10 
15 
25 
50 
100 
800 
400 

1-85889  -  00010664  /+O00000i32/» 
1*48967— ODOOOSOI  /H-0<O0000O769/* 

1-27575  -  0  0007179  / +  0-000000491  /» 
1-20381  —O0U0G771  /+ 0-000000 162/* 
1  13370  — 0  0005254  /— O-Oi  .00O0G91 
1  07163— O  Ü0Ü3034  /—O- 000002 6 36/-' 
1-06791-  0-0001581     0*000004191  fl 
1-Ot9l9'0-000064D/-0-O00004983/* 
1-01001 -OKI000680/- 0^00004918/» 

1-83211 
1-41917 

1-26099 
1-19033 
M2292 
1-06451 
i-06851 
101598 
1-00788 

0-0005758—0-000000864  / 
0'0006786 —0-000000990 1 

0-0005858  -  0-000OOO0G7  / 
n  nnf),^,ci^  ■  0'0nooo0897/ 
ü-ÜOU46i5  -t-  0  000001752  / 
00002835  +  0OO00O5 1 60  / 
OKN»14M+0-000006886  / 
0'0000689+0'000009866  / 
0-0000888+0-000010080  / 

00005565 
OD005660 

0-0005845 
00005697 
00004975 
0  0003867 

0-0008608 
0-0008S9 

Das  spedfische  Gewidit  wässriger  Lösungen  von  Schwefelsäure  ist  von  vielen 
Forschem  (ssS)  bestimmt;  die  Resultate  weichen  z.  Thl.  stark  von  einander  ab. 
Hier  seien  die  neuesten  Bestimmungen  von  Lumgb  und  Isur  (sag)  wieder, 
gegeben  (s.  u.  230): 
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"  s» « 

*  mm 

o  • 

Grad  ' 
Baumk 

1 

100  Gew.-Thle.  entsprechen  bei 
chemisch  reiner  Säure 

1  Liter  enthalt  KfjTtn.  bei 
chemisch  reiner  Säure 

4  SO 

S 

H,SO. 

* 

AU« 

Säure 

* 

Säufc 

60gri- 
H,SO^  dige 
1  Siwe 

50grÄ- 

Irwine 

1000 

0 

007 

0-09 

0-12 

0-14 

0-001 

U  ÜUI 

A.AA  f 

0  001 

0-001 

l'OOö 

U  1 

1 

0-68 

083 

1-06 

1-33 

0-007 

U  ÜUÖ 

0*01 1 

0-013 

1*010 

1  4 

2 

1*28 

1-57 

2-01 

2-51 

0-018 

A.A  1  i* 
0  016 

0*020 

0-025 

1*015 

Z  1 

8 

1-88 

2-30 

2-95 

3*68 

0  019 

AkAO'j 

O-Ozd 

0030 

0-037 

1-080 

•  1 

4 

8*47 

308 

8*88 

4*85 

0085 

OÜOl 

0*040 

0-050 

1025 

ö  * 

5 

307 

3-76 

4-82 

6*02 

0-O32 

01HV 

0-068 

1-030 

1*1 

4  1 

6 

3-67 

4*49 

5*78 

7-18 

0038 

A.  A  4  i? 

0*059 

0*074 

1-035 

7 

4-27 

5*28 

6*78 

8-87 

0-044 

Awm  J 

A.A^A 

0*070 

0*067 

1040 

4-87 

5-96 

7-64 

9-54 

0*051 

A-ACO 

A.A'VA 

0'079 

0*099 

1<046 

DTP 

9 

V 

5*45 

6*67 

8-55 

10*67 

imi 

0*071 

0*089 

0*118 

l-OöO 

D  1 

10 

6-02 

7*87 

9-44 

11*78 

0O63 

Q*Vf7 

0*099 

0*184 

1055 

1  4 

u 

G-59 

8*07 

10*84 

18*91 

0-070 

A'AOÜ 

U  üoo 

A    1  AA 

n- 109 

0-186 

1-060 

0  u 

12 

7-16 

8  77 

11-24 

14-03 

0076 

0  099 

rt  1  1  rt 

0119 

Ol  49 

1-065 

ft'7 

13 

7-73 

947 

12-14 

15*15 

0*082 

A.1  AA 

rt  .  1  Ti 

0  1 29 

0161 

1*070 

V  % 

14 

8*88 

10*19 

13-05 

16-30 

0-089 

A-  1  Afl 

0  lüy 

0  140 

Ol  74 

1*076 

IVU 

15 

8*90 
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'2-117 

1-710 

RO-O 

142 

63-70 

78-04 

100-00 

1-24-86 

1-089 

1-334 

1-710 

2-136 

1-715 

60-2 

143 

6407 

78-48 

100-56 

125-57 

1099 

1-346 

1-726 

•2-154 

1-790 

60-4 

144 

64-48 

78-98 

101*18 

186-87 

1*108 

1-857 

1-789 

3-178 
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5.  'S  ^3 

Vi  ja  2 

-  ? 

Im  W 

Grad 

lOO  6e«r.''Thle.  entsprechen  bei 

chemisch  reiner  Siute 

1  Liter  enlbih  Kgrm.  bei 
cbcmiich  reiner  Süure 

«SO, 

8 

H,SO, 

9 

V 

60gr«d. 
SSnre 

I  J 
50gräd. 
Sitire 

i  SO. 

H,SO. 

60grä- 
dise 
SXnre 

dicre 
Säure 

1-725 

60-6 

145 

84-78 

79-36 

1  V  vv 

IV/  l  D»7 

•  «0  00 

i-i  ifi 

1  l  lO 

t  -QCQ 
1  »JOJ* 

r  (04 

0>  1  Q  1 
2  191 

1-790 

«0-9 

146 

79*S0 

1A9>9& 

l«l  00 

I>t47 

1  ool 

1  •TCO 

2  209 

I-7S5 

611 

147 

Vv  VV 

IVS  OS 

1  loo 

1  7o4 

9'88o 

1-740 

61-4 

148 

65-86 

80-68 

1  uo  oo 

1  140 

1  tvv 

9*947 

1-745 

616 

149 

66-22 

81-12 

190.70 

1   1  DVt 

I  41D 

1  oi4 

1-750 

Gl-8 

150 

8 1  -56 

\J  \  vU 

v^ 

1  1  o.» 

1  •i97 
1  4  £  1 

1  'ROQ 
1  olif 

2  204 

82*1 

151 

66-94 

luu  uo 

1  tti  .on 

k  i  iO 

1  -A  -4(1 
1  40i7 

1  040 

0.0  AO 

1-760 

152 

67  •50 

89-44 

ivv  in 

lOI  VU 

1  109 

1  «Ol 

1  •SM 

s'SsI 

1'7R5 

62-5 

153 

67-65 

8-^-88 

1  UU  ^  1 

10*  Ol 

1  o74 

2*840 

1-770 

62-8 

154 

68-0*2 

Ov  V* 

1  flR-77 

l  U  O  II 

IQO.O  t 
li>«J  Ol 

1  /U4 

14  lo 

1  'Oan 
1  o»U 

2  359 

1-775 

630 

155 

68-49 

83-90 

1 07  •'i  1 

i\l  1  Ol 

1  'Kl  •'•>1 

I  4o.^ 

1  .QAC 

2  OOl 

1-780 

632 

läG 

68*98 

84-50 

vV 

•  vO  ^  1 

1  -998 

1  t>U4 

1  »o^s 

1  W/o 

9.il  A-7 
2  4Ul 

1-785 

6S-5 

157 

69-47 

8&*i0 

ivV  vv 

100  10 

1  s4U 

1  019 

l«017 

2  432 

1-790 

63-7 

158 

6996 

8&«7a 

luv  OM 

10«  7l« 

1  ZO» 

1  «NM 

1  <ro9 

V  4dD 

1-795 

64-0 

159 

70-45 

86-30 

vU  vV 

I  IvVO 

1 00  wO 

1  XoO 

1  'KAd 
1  049 

1  «oatt 
1  700 

2  4(9 

1-800 

160 

70-94 

86-90 

t  1  t  -^fy 

1  ■977 

1  ü04 

«  iJlH 

2  OUo 

1-805 

64-4 

161 

71-50 

87-60 

1  1  -2"2*i 
1  1  *  *u 

1 \  (\ 

ItSJ  1 1' 

1  1 

1  -i^fi  1 
i  JO  1 

0-A9C 
«  U2b 

2  OoU 

1-810 

64-6 

162 

72-08 

1  Iv  lü 

141  20 

1  ouo 

2  iMo 

£  Odo 

1-815 

64-6 

16S 

72-69 

Qv  VW 

11A*1t 
1 1«  1 1 

1  OlV 

IvXl 

BVf  1 

yooj 

1-820 

65-0 

1G4 

73-51 

vv  vv 

1  1  '^A'i 

1%4  V/O 

1  000 

1^99 

8*V99 

1-821 

— 

_ 

73-63 

9n-?o 

1  1  ^-SQ 

1  1  tl  UIT 

1  y4  0^ 

1  '^A  1 
l  i)4  1 

1  d40 

^  1U4 

2  b20 

1-822 

65- 1 



73-80 

90-40 

1  >)40 

1  o4  ( 

9.  t  in 

2  boo 

1-823 

— 

73-98 

vM  W 

1 1(>-  in 

l  «Ho 

1  bdi 

0>  i  1  C 

2  o4<> 

1-8M 

65-8 

74-19 

llO  vv 

1  9P9 

Ol  100 

0.i*CA 

2*650 

1-895 

— 

165 

74-29 

91-00 

V  1  W 

tlO  Ol 

ITV  uV 

1  vOO 

I^iol 

1-826 

65-3 

74-49 

lobU 

1  fiob 

o.  1  OH 

2*6d6 

1-827 

— 

74-69 

V  1  0\J 

1 1 7-2«» 

Iii  £0 

InO 

1  004 

Infi 

s  14z 

2*675 

1-828 

65-4 

74-86 

V  5   1 V 

III  V  L 

140   I  i 

1  öno 

1  b  (b 

i  14o 

2  boY 

1-8S9 

— 

vi  VW 

1 17«7fi 
Iii  tu 

1«  (  V« 

1  dt  ^ 

1  bol 

2  154 

2  uo9 

1830 

— 

166 

75-19 

1 18*09 

Ivi  OD 

1  OfO 

1  ow 

2*109 

9*696 

1S31 

65-5 

,  , 

«  •  o  • 

i  T  T 

*fi  UV 

I  1R  •'>7 

1 4  1  OO 

1  OoU 

ri»9U 

9*160 

tkt.HkA 

9*704 

1-832 



75-53 

1  lO 

1  oo-l 

1  bifO 

2  17* 

2-711 

1833 

65-6 

75-72 

■  V    \  m 

92-7/> 

1  I  O  Ot/ 

1  TO  '■V 

1  OOo 

0. 1  TQ 

Z  l  fO 

1-834 

— 

, 

75-96 

f  V  vv 

i/nf  Vv 

1  l<)-i<l 

1  l 

tto  00 

1  OsJo 

1  <üb 

/  lob 

»-(OÜ 

1-885 

65-7 

167 

76*97 

vv  ml 

t  Iv  <> 

1  will 

1  1  lo 

2  I9o 

2  743 

1-836 

— 

76-57 

«  V  W  1 

vv  ov 

itfUvO 

9*f0i0 

1-837 

— 

7ß-90 

*  V  V  V 

94-20 

190-71 
1  *v  1 1 

1>JU    1  i 

1  <  oU 

0.017 

o."tf  0 
2- 1 69 

1-Ö38 

65-8 

— 

77-23 

1  1  «Ii 

94 -ßO 

191  OD 

1  -AI  Cl 

I  /09 

£  iio 

2-7o2 

1-839 

— 

77-55 

1  1  vv 

95-00 

1  '2 1  -74 

1«J^  l/U 

1  -49^ 
1  4^0 

l  l4ö 

z  /So 

1-840 

65-9 

168 

78-04 

95*60 

192-51 

vi 

1  'k'i-QA 
tu«  VW 

1  40D 

£204 

2*0 14 

1-8405 

78'8a 

95-95 

199*96 

158-59 

1-441 

1-765 

8-862 

8-825 

1-8415 

— 

97-00 

124-30 

155-20 

1-458 

1-786 

1-286 

2-857 

1-84 10 

79-76 

97-70 

125-20 

156-32 

1-469 

1-799 

2-305 

2-879 

1-8415 

80-16 

98-20 

125-81 

157-12 

1-476 

1-808 

2-317 

2-893 

1-8400 

80-57 

98-70 

126  4Ö 

157-92 

1-483 

1-816 

2-328 

2-906 

1-8400 

80-98 

99-90 

197-18 

158*79 

1-490 

1-895 

2-SS9 

2-920 

18395 

8118 

99-45 

127-44 

159-12 

1-494 

1-880 

2*844 

2-927 

1-8300 

81-39 

99-70 

127-76 

159-52 

1-497 

1-834 

2-349 

2-933 

l-8d8d 

81-68 

99-95 

128  08 

1  159-92 

1  1-500 

i-858 

9-555 

2-940 
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Die  Siedepunkte  der  SchwefelsSuren  von  verschiedener  Concentration  sind 

von  Daltos  lind  neuerdings  von  T.unge  (231)  bestimmt  worden: 


Siedcp. 

l«H,SO, 

Siedcp. 

tH,SO, 

Siedep. 

i  H,SO, 

Siedep. 

5 

lOI**  ' 

45 

118-5° 

70 

170° 

86 

238-5* 

10 

108«  ! 

50 

lÜ» 

72 

I74-5« 

88 

«5 1-5' 

15 

103-6 

53 

74 

180-5« 

90 

SO 

105* 

56 

133° 

7G 

189° 

91 

268° 

85 

106-5  " 

60 

141-5° 

78 

199° 

92 

-274-5  " 

SO 

108** 

62-5 

147° 

80 

207° 

93 

281-6* 

85 

110° 

65 

158-5° 

82 

218-5° 

94 

288-5* 

40 

67-5 

161' 

1  «* 

2270 

95 

895' 

Die  Gefrierpunkte  verschieden  starker  Schwefelsäuren  ergaben  sich  (232): 


Spec.  Gew.  bei  15° 

Grad  Baumb 

Gefrierpunkt 

Schmp. 

1-671 

58 

fltlMic  bei  —  80' 

1-691 

59 

1-718 

60-05 

1-781 

60-75 

—  7-5' 

—  7-5° 

1*788 

6[-0 

-8'5« 

-8-5' 

1-719 

61-8 

—  0-2° 

+  4-5° 

1-767 

G2-65 

+  1-6° 

+  6-5° 

1-790 

63-75 

+  4-5° 

+  8* 

1-807 

64-45 

—  9-0° 

-6* 

1-888 

6515 

flüssig  bei  —  80" 

1-848 

66 

Die  spccifische  Wirme  von  Schwefelsäuren  bestimmte  F.  Bode  (S33): 


Grade  BaUM^ 
bei  15'  1 

Spec 
Gewicht 

Spec.  1 
Wime  1 

Grade  Baum^ 
bei  15' 

Spec. 
Gewicht 

Spec 
Winne 

66 

1-842 

85 

1-320 

0-67 

63 

1-774 

0-88 

80 

1-868 

0-78 

60 

1-770 

0-41 

85 

1-810 

0-78 

55 

1615 

0-45 

20 

1162 

0-82 

fiO 

i-':iO 

0-49 

15 

1-116 

Ü-87 

45 

1-453 

0-55 

10 

1-075 

0-90 

40 

1-383 

0-60 

5 

1087 

0-95 

Die  T.eitungsfäliigkeit  verdünnter  Schwefelsäuren  untersuchten  Kohlrausch 


und  NiFPOLDT  (234)  und  Grotkian  (235): 


Spec.  Gew, 
bei  18-5* 

Gewichts- 
procenteU^SO^ 

1 

Widersland 
|bei  88*  Hg  »  1 

LeitUD^sfUiigkeit 
bei  88'  Hg^  1 

Zunahme  der  LcitnngtfiUiigkcit 
für  1*  in  Ptoecnten  der 

LcitungsOihigkeit  bei  22* 

10504 

8-8 

343;)0 

0-000028960 

0-653 

1-0989 

148 

18846 

O-0O0058781 

0-646 

1-1434 

20-2 

14990 

0000066710 

0-799 

1-2045 

280 

13133 

0-00007fiM?) 

1-817 

1-2631 

35-2 

13132 

0000076148 

1-259 

t-3163 

41-5 

14286 

0-000069997 

1-410 

1-8597 

46-0 

15788 

0-000068444 

1-674 

1-8994 

50-4 

17786 

O-0OO056416 

1-588 

1-4482 

55-2 

20796 

0000048091 

1-417 

1^5026 

60-3 

25574 

0-000039102 

1-794 
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Wärmeleitung  (236). 
Thermoclckrn''=-rbes  Verhalten  (237). 

Die  Schwetelsäure  besit/.t  eine  ausserordentlich  grosse  Verwandtschaft  zu 
Wasser;  sie  ist  sehr  hygroskopisch  und  daher  sehr  geeienet  zum  Troclcnen  von 
Gasen  u.  s.  w.;  organischen  Substanzen  entzieht  sie  vieliach  Wasser,  so  bildet 
ne  z.  B.  aus  Alkohol  Aethylen;  vielfoch  —  atich  im  angezogenen  Beispiel  ~ 
geht  die  Reaction  so  weit»  dass  die  organische  Substanz  Uieilweise  oder  ganz 
verkohlt,  wie  es  z.  B.  Zucker,  Stärke»  Holz  u.  s.  f.  thun.  Aus  demselben  Grunde 
ist  Schwefelsäure  ein  heftiges,  ätzendes  Gift.  Gegenmittel  und  gebrannte 
Magnesia,  im  Nothfalle  auch  Kreide,  Seifen-  oder  Eiweisswasser. 

Aromatische  Kol.lenwasserstoffe  löst  sie  unter  Bildung  von  Sulfosäuren;  mit 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  verbindet  sie  sich  direct. 

Beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  zerfällt  die  Schwefelsäure  in 
Schwefeldioxyd,  Wasser  und  Sauerstoff  [s.  Schwefeltrioxyd  u.  (238,  239)].  Durch 
den  elektrischen  Strom  wird  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt;  es  scheidet  sich, 
nur  bei  erhöhter  Temperatur»  die  nadi  einiger  Zeit  von  sdlMt  dntxitlv  an 
positiven  Pol  Sauerstoff,  am  negativen  Pol  Wasserstoff  und  Schwefel  ans;  bei  0**, 
ebenso  wie  bei  Anwendung  von  verdfinnter  Säure,  scheidet  sich  an  den  Polen 
nur  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  (340,  241,  242). 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Schwefelsäuredampf  und  Wasserstoff  durch 
ein  glühendes  Rohr,  so  entstehen,  je  nach  der  Menge  des  letzteren  Gases,  Wasser 
und  Schwefeldioxyd  oder  Schwefel  oder  Schwefelwasserstoff  (243). 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  entstehen  Schwefeldioxyd,  Kohlendioxyd  und 
Wasser;  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Wasser  und  Schwefeldioxyd  (s.  d.).  Phosphor 
entzündet  sich  in  siedender  Schwefelsäure  und  scheidet  Schwefel  ab;  amorpher 
Phosphor  reagirt  nur  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd  und  Phosphor* 
säure,  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  900*  entstehen  Schwefeldioxid  und  phosphorige 
Säure;  Phosphorwasserstoff  erzeugt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  Phosphor- 
säure, Schwefel  undSchwefeldioxyd(244);  mit  Phosphortrichlorid  entstehen  Phosphor- 
oxychlorid  und  Schwefeltrioxyd  (s.  d.);  mit  Schwefelwasserrtoff  (s.  d.)  Wasser» 
Schwefel  und  Schwefeldioxyd. 

Kalium  und  Natrium  zersetzen  die  Schwefelsäure  in  der  Kälte  unter  Wasser- 
stoffen twicklung ;  Eisen  und  Zink  anfangs  in  derselben  Weise;  später,  beim 
Erwärmen,  tritt  Schwefeldioxyd  aul,  bei  concentrirter  Säure  mit  Zink  auch 
Schwefdwasseistoff  (245). 

Bringt  man  Zink-  oder  Natriumamalgam  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
sammen, so  entwickelt  sich  zuerst  Wasserstofl^  dann  stQrmisch  Schwefelwasserstoff, 
darauf  Schwefeldioiyd  unter  Abscheidung  von  Schwelel  und  schliesslich  nur 
Schwefeldioxyd  (246). 

Antimon,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber,  Zinn,  Wismuth  u.  a.  zersetzen  die 
Schwefelsäure  unter  Kntwicklung  von  Schwefeldioxyd  (s.  d.),  während  Gold, 
Platin,  Wolfram,  Rhodium,  Iridium  ohne  Einwirkung  sind. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  weiche  demgemäss  saure 

/OH  /OMc 
Salze,  SOj         1,  und  neutrale  Salze,  SO j         1  bildet 
Me  Me 

S cbwe felsäu redihydrat,  Tetrahydrmcjischwefelsättre,  Hj(S04  +  H^O  » 
S0(0H)4,  entsteht,  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  etwas  Wasser  einer 
niedrigen  Temperatur  aussetzt.   Es  scheidet  sich  in  grossen,  wasserbdlen,  sechs- 
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seitigen  Säulen  ah,  die  mit  sechs  Flächen  zugespitzt  sind  und  bei  S'ö"  nach 
Makigmac,  bei  nach  Fibkrb  und  Puchot  (247)  schmelzen;  auch  der  Er- 
starrungspunkt liegt  bei  diesen  Temperaturea,  doch  findet  leicht  Ueberschmelzung 
statt.  Das  ^dfische  Gewicht  des  flflssigen  Hydrates  ist  nach  Jacqubuk  bei 
0**  =  1*7858,  nach  WACKKHitoPER  « 1*784;  das  des  festen  nach  BontAu  b  1*951 
bei  0°. 

Die  Bildungswärme  des  flüssigen  Hydrats  aus  flüssigem  Monohydrat  und 
flüssigem  Wasser  ist  pro  MoleVül  nach  Thomsf.n  —  6272.  nach  Berthelot  (248) 
=  diso  Cal.,  die  des  festen  aus  den  Componcntcn  =  7500  Cal.  (s.  o.  Entwicklung 
von  Wärme  beim  Mischen  von  Schwefelsäure  und  Wasser). 

Die  Lösungswärme  des  festen  Hydrats  beträgt  pro  Molekül  (u.  400  Mol. 
Wasser)  71S0  Cai.,  die  des  flüssigen  10800  Cal.,  11580  Cal.  [Thoiisen  (249)]. 

Die  SchmelswSnne  ist  =  3680  Cal.  und  damit  grösser  als  die  Summe  der 
Schmeltwärmen  der  Componenten  (dieselbe  ist  1440  +  860  *  3800  Cal.)  Es  wird 
deshalb  beim  Mischen  von  Schnee  mit  dem  Hydrat  eine  grössere  Temperatur- 
emiederung  erzeugt  als  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure. 

Die  Molekularrotation  der  Schwefelsäure  vermindert  sich  (250)  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  um  so  viel,  wie  l>ei  der  Vereinigung  der  Fettsäureanhydride 
mit  Wasser,  woraus  man  schliessen  kann,  class  sich  die  Verbindung  SO(OH)^  bildet. 

Die  Spannkraft  desDihydrals  bei  verschiedenen  Temperaturen  istfolgende(25i); 
bei  143-3°  =  54-6  Millim.  Quecksilberhöbe 

160*0*=127  0  „ 
„   176-6''  « 354*0 
„   187-7»  =406*4  „ 
PI   198*9*  585*3 
„   304-5*  =7111  „ 

Bei  einer  Temperatur  von  205—210°  verliert  das  Hydrat  1  MoL  Wasser, 
und  es  hintcrbleibt  Schwefelsäuremonohydrat,  H^SO^. 

Schwefeisauretrihyd  rat,  Perhydroxylschwcfelsäure,  H^,SO^  4-  2H2O  = 
S(OH)g,  entsteht,  wenn  das  Monohydrat,  H^SO^,  mit  der  entsprechenden  Menge 
Wasser  versetzt  wird;  bei  seiner  Bildung  findet  das  Maximum  der  Contraction 
(von  100  auf  98*14  Vol.)  bei  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Wasser  sUtt 
(cf.  351  a).  Das  specifiscbe  Gewicht  des  Trihydrates  ist  nach  Jacquelin  «  1*6746, 
nach  BiVBAU  «=  1*665  bei  0*;  der  Siedepunkt  liegt  zwischen  168—170*.  Es  gtebt 
bei  193  bis  199*  1  Mol.  Wasser  ab,  und  es  restirt  Dihydrat 

Nach  fiuRGOiN  (353)  soll  das  Ttibydrat  stets  in  verdOnnter  Schwefelsaure 
in  Lösung  sein. 

Rauchende  Schwefelsäure,  Nordhäuser  Vitriolöl,  Oleum,  ist  eine  Lösung 
von  Pyroschwefeli»äure  (s.  u.)  in  englischer  Schwefelsäure;  sie  wurde  früher  in 
Nordhausen  aus  Eisenvitriol  gewonnen;  nach  dem  Eingehen  der  dortigen  Fabriken 
war  der  Betrieb  bis  1S76  auf  Nordwest-Böhmen  aus  Pilsener  Pyrit-  und  kohle- 
haltigen Vitriolschiefem  beschrünkt  Aus  den  verwitterten  Gesteinen  wurde  durch 
Auslaugen  ein  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferrisulfat  gewonnen,  das  durch  Ein* 
dampfen  zum  »Vitriolsteinc  concentriit  wurde.  Dieser  wurde  durch  Calciniren 
möglichst  entwässert  und  in  Ferrisulfat  Übergeftihrt,  darauf  gemahlen  und  in 
Kolben  aus  Schmelztiegelmasse  (feuerfeste  Thonniasse)  eingetragen»  die  in  mehreren 
Reihen  über  einander  an  beide  Seiten  eines  Galeerenofens  eingesetzt  wurden 
Jeder  Kolben  wurde  mit  0*75  Kgrm.  beschickt.    Zuerst  wird  langsam  angeheizt, 
wobei  Wasser  und  Schwefeldioxyd  entweicheni  während  Ferrosulfat  in  Eerrisuilat 
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Übergeführt  wird;  sobald  die  dicken  Dämpfe  von  bchweteitnoxyd  bei  stärkerer 
Hitze  austreten,  werden  thönerne,  mit  wenig  englischer  Schwefelsäure  beschickte 
Vorlagen  vorgelegt.  Dieselbe  Vorlage  wird  drei  bis  vier  Mal  benutzt,  wodurch 
man  ein  VitriolÖl  mit  ca.  äj}  SO,  erhält,  aus  dem  die  stärkeren  Sorten  durch 
Destillation  gew<mnen  werden. 

Der  RetorCentflckatand  heisst  »Colcotharc  oder  >a^«/  mwättm*;  er  ist  un- 
reines Etsenoxfd  und  wird  als  ordinttre,  rothe  Anstrichfarbe  (Englischroth),  sowie 
sum  Poliren  benutzt 

Die  imuchende  Schwefelsäure  ist  ein  dickflüssiges,  höchst  ätzendes  Liquidum, 
welches  an  der  T-uft  stark  raucht  und  beim  Erwärmen  Dämpfe  von  Schwefel- 
trioxyd  entlässt.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  verschieden,  je  nach  dem  Trioxyd- 
gehalte;  eine  Säure  von  68°  B.  hat  das  sjiccifische  Gewicht  I  H'jß.  Der  Siede- 
punkt  liegt  um  so  nicUnger,  je  reicher  an  Schwefeltrioxyd  das  Oleum  ist. 

Tabelle  über  Gehalt  der  rauchenden  Schwefelsäure  an  Schwefeltrioxyd; 
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Fyroschwefelsäure,     DischwefeUfture,  DoppeUchwefelsänre, 


von  Chtorsiilfosäiire  mit  Schwefdsftaremonohydnt;  sie  ist  daher  in  der  rauchenden 

Schwefelsäure  enthalten,  aus  der  »e  sich  in  der  Kälte  in  grossen  Krystallen  oder 
als  durchsich^ipc,  krystallinische  Masse  vom  Schmp.  35°  ausscheidet;  die  durch 
Ueberschmel  Uli"  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Pyroschwefelsäure  (nicht 
die  trocknen  Krystalle)  zeigt  eine  geringe  Dampfspannung  des  Anhydrids.  Sic 
zerfallt  in  der  Wärme  leicht  in  Schwefeltnoxyd  und  Schwefelsäure. 

Leitet  man  Schwefeltriuxyd  bis  zur  Sättigung  in  Viiriolöl  (^53)  of^er  kulilt 
man  rauchende  Schwefeliäure  anf 10*  ab  (254),  so  erhält  man  eine  Verbindung 
HtS}07«h  2H,S04  oder  SHjO,  iSOg,  die  in  dünnen,  durrhsichtigen,  an  der 
Luft  rauchenden  Prismen  ktystalUsirt,  welche  nach  Jacqueum  bei  86*,  nach 
Waocenroder  bei  10"  schmelfen  und  beim  Erkalten  Ktystalle  von  der  Formel 
6H2O,  7SO3  und  dem  Schmp.  10  75**  bilden. 

Eine  Verbindung  von  der  Formel  HjS^O, ,  =  4SO5,  H,0  entsteht  (25s)  in 
spiessigen  Krystallen  vom  Schmp.  8—10**,  wenn  man  vorsichtig  unter  Abkühlung 
englische  Schwefelsäure  (kein  Ueherschuss!)  zu  Schweteltrioxyd  zusetzt.  Sie  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  raucht  an  der  Luft  und  hat  das  specitische 
Gewicht  1903. 

Die  Pyroschwefelsäure  ist  sweibasisch.  (256). 

Erkennung  und  Bestimmung  der  Schwefelsäure: 

Die  Schwefelsäure  ist  leicht  daran  sn  erkennen,  dass  sie  mit  Baryumsalzen 
einen  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen,  weissen  Niederschlag  von  BaryumsuUat 
BaSO«,  bildet. 

Ferner  geben  alle  Siiltate  beim  Erhitzen  mit  Vatrinmcarbonat  vor  dem  Loth- 
rohre  auf  der  Kohle  Schwefelnatrium,  das,  nach  dem  Anfeuchten  mit  Wasser 
auf  Silber  einen  schwarzen  oder  bniunen  Fleck  von  Srhwefelsilber  hervorrufe 

Freie  Schwefelsaure  lässt  sich  neben  SuHaten  nachweisen,  wenn  man  die 
Lösung  mit  etwas  Zucker  auf  dem  Wasserbade  eindampft:  der  Zucker  verkohlt. 

Quantitativ  bestimmt  man  Schwefelsäure,  ifd  oder  in  Salzen,  durch  Fällen 
ihrer  Redenden  Lösung  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Chlorbaiyum  als 
BaS04;  maassanaiylisch  bestimmt  man  freie  Schwefdsäure,  natürlich  nur  bei  Ab- 
wesenheit anderer  saurer  Körjier,  mittelst  Normalalkalilauge* 

Die  Sulfate  von  Baryum.  Strontium  und  Calcium  werden  durch  Schmelzett 
mit  Soda  aufgeschlossen,  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt;  in  der  wässrigen 
Lüsinnr  fallt  man  die  Schwefels.1ure  mit  Chlorbaryum  Strontium-  und  Calcium- 
sultat  können  auch  durch  Kochen  mit  Kaliumcarbonat  zerlegt  werden;  Baryum- 
sulfat  nur  schwierig. 

Bleisulfat  wird  schon  durch  Digestion  mit  Natriumbicarbonat  in  der  Kälte 
zerlegt;  beim  Schmelxen  desselben  mit  Soda  geht  stets  etwas  Blei  in  die  wässrige 
Lösung  und  muss  durch  Kohlendioxyd  ausgefitUt  werden. 

Um  freie  Schwefelsäure  neben  Sulfaten  su  bestimmen,  kann  man  die  Ge- 
sammtmenge  der  Schwefelsäure  gewichtsanalydsch,  und  dann  die  Menge  freier 
Säure  durch  Titriren  feststellen.  Häufig  verdampft  man  lieber  im  Wasserbade 
zur  Trockne  und  extrahirt  mit  Alkohol,  welcher  nur  die  freie  Säure  aufnimmtj 
de  Lösung  wird  mit  Wa<;ser  verdünnt,  der  Alkohol  verdampft  und  nun  titrirt 

Um  rauchende  Schwefeläture  su  analysiren,  kann  man  sie  in  zugesdimolsenen 


entsteht  durch  Vereinigung  von  Schwefeltrioxyd  oder 
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Glaskflgelcben  abwägen,  die  Spitze  des  lettteren  unter  Wasser  abbrechen  und 

den  Gehalt  der  Lösung  durch  Titriren  feststellen.  Die  kleine  Menge  Schwefel* 
diosqrd,  die  in  käuflichem  Vitriolöl  meist  enthalten  ist,  verursacht  selten  einen 

nennenswerthen  Fehler;  v.  ill  man  ihn  indessen  vermeiden,  so  muss  das  Schwefel- 
dioxyd in  einer  besonderen  Probe  durch  Jfodlösuog  oder  Kaliumpermanganat  be> 
stimmt  werden. 

Die  Anwendung  der  Schwefelfäure  ist  eine  ausserordentlich  mannigfaltige. 
Kammersäure  von  50—55**  B.  dient  für  Kunstdünger  und  Thonerdesulfat;  die 
Saure  von  60''  B.  für  LEBLANC-Soda  und  Pottasche.  Diese  Produkte  beanspruchen 
weitaus  die  grösste  Menge  Säure.  66grädige  Säure  und  Anhydrid  werden  in 
der  Farbenindustrie,  zur  Herstellung  von  Nitroverbindungen  und  Salpetersäure- 
estem,  Ifitrobenzol,  Pikrinsäure,  Nitroglycerin  und  Schiessbaumwolle,  zur  Ver- 
Stärkung  der  Wirkung  der  Salpetersäure  benutzt;  femer  tür  Sulfosäuren,  noment- 
lich  7.ur  Gewinnung  von  Alizarin;  zum  Lösen  von  Indigo,  zur  Reinigung  von 
Erdöl,  Paraffinölen,  Fetten,  Oelen,  zur  Verseifung  der  Fette;  zyr  Fabrikation  von 
Stärkezucker  u.  s.  w. 

Chi  orsulfo  säure,  Chlorwasserstoffschwefelsäure ,  Monochlorch  wefelsäu  re, 
Scbwefelsäuremoiiochlorhydnn,  H}  d rocblorschwefelsäure,  Sch wefelsäureoxychlorUr, 

Snlfuiylhydroxylchlorid,  SO}^q    (>57)»  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von 

Schwefeltrioxyd  und  Salzsäure;  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder 
Phospbonngrchiorid  und  Phosphortrichlorid  (258}  auf  concentrirte  Schwefelsäure; 
durch  Destillation  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  Phosphorpentoacyd  im  Salz- 

säurestrom  (259);  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  krystallisirte  rauchende 
Schwefelsäure  (260);  von  Chlor  oder  Chlorschwefcl  auf  concentrirte  Schwefelsäure; 
von  weni'7  Wasser  oder  feuchter  Luft  auf  Sulfurylchlorid;  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  feuchtes  Schwefeldioxyd  bei  Rothgluth  und  Gegenwart  von  Platin;  aus 
Schweleloxytetrachlorid  und  concentrirter  Schwefelsäure;  sowie  durch  Erwärmen 
von  Pyrosulfurylchlorid  mit  Wasser  (261). 

Darstellung.  1.  Man  erwärmt  in  einem  offenen,  langhalsigen  Kolben  3  Thle.  möglichst 
oonoentxiff«  Sdbwcfiddtatfe  («m  betten  Rückstände  von  der  Dustellniv  von  Sdiwefeltvwxyd)  und 
til^  portioaenweife  8  TUe.  Phoaj^ioipentacblorid  dn.  Sobald  keine  Sebtttaie  mebr  ratweicfat, 

nnterwirft  man  das  Ganze  der  Destillation. 

2.  Man  erhitzt  10  Thk-.  concentrirte  Schwefelatfaie  mit  7  Thln.  PhosphorojqfcUorid 
am  RüclcflusskUhler  bis  zum  Aufhören  clor  Reaction. 

3.  Man  bringt  in  einen  Kolben  16  Thie.  Schwefeisäurehydrat,  kühlt  mit  Wasser,  und 
leitet  CUar  ein,  wonwf  num  am  einem  Sebeidelriehter  langsam  7  TMe.  Phaepbortricblorid  bin» 
ratrapfen  ttsst  (26a). 

Ilm  eb  TOii  Fho^horeUoriden  ebsolut  fteies  Prodokf  sa  eibalten«  des^Krt  men  im  Sa!»- 
slnestrom  ein  Gemisdi  von  rudiendcr  SchwefetiHnfe  mit  Fbo^hofpentoxyd. 

Die  Cblorsulfosäure  bildet  eine  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssig- 
keit von  stechendem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist  =  1*776  bei  18°;  ihr  Siedcp.  nach 
Michaelis  158*4  (corr  ),  nach  Clauskizer  150—151°  unter  726  Millim.  Druck,  nach 
Beckurts  und  Ono  151-7— 152-7®  (corr.),  nach  Behrend  153''.  Die  üampfdichte 
fand  Baumstark  ^u  4  09— 4  12(ber.  =  4  026};  Williams  bei  216°  =  2-27;  Hfumann 
und  KöciiuN  (263)  =  2-yü  und  2  42  im  Anilindampf;  =  2  09  im  Schwefeldampf. 
Die  anormalen  Dampfdichten  erklären  sich  dadurch,  dass  die  Chluisulfosäure  beim 
Erhitzen  Uber  ihren  Siedepunkt  dissociirt;  in  offenen  Gefkssen  zerfiUlt  sie  schon 
wenig  über  158*  mm  Theil  in  Chlor,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelsftare;  in  ge- 
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schlosseneni  Rohr  bei  170  —  180'^  in  Sulfurylchlorid  und  Schwefelsäure  (264),  in 
Schwefeltrioxyd,  Schwefcldioxyd,  Wasser  und  Chlor  (263). 

Die  Bildungswärn>e  beUagt  aus  festem  Schwefeltrioxyd  und  Chlorwasserstoff- 
gas  4-  14400  Cal.,  ihre  Lösungs wärme  in  Wasser  +  40300  Cal.;  die  Ver- 
dainpfungswiünne  für  116'd  Grm.  — 13800  Cal.  (265). 

An  feachter  Luft  schneller  durch  Wasser  zersetzt  sie  sich  in  SalzsSore  und 
Schwefelaiare.  Schwefelwasserstoff  zerlegt  sie  schon  in  der  Kille  unter  Ab» 
Scheidung  von  Schwefel  in  Chlorwasserstoff,  Schwefelchlorflr  und  Schwefelsäure 
(266).  SchwefelkohlciistofT  erzeugt  bei  lOO''  Chlorwasserstoff,  Schwefeldioxyd 
Schwefel  und  Kohlenoxysulfid. 

Gelber  Phosphor  wirkt  hettig  schon  bei  25 — 30^  amorpher  erst  bei  starkem 
Erhitzen  unter  Utldung  von  Chlorwasserstoff,  Phosphoroxy<  hlorid,  Schwefeldioxyd 
und  Phospliorsäure  ein;  Phosphorpentoxyd  (267)  und  Phospliorpcntachlorid  er- 
zeugen Pyrosulfurylchlorid. 

Schwefel  wirkt  in  der  Külte  nicht,  in  der  Hitze  heftig  ein  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff,  Schwefelsäure  und  Schwefelmonochlorid. 

Arsen  und  Antimon  gehen  in  Tricbloride,  Zinn  in  Tetrachlorid  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  werden  Chlorwasserstoff,  Schwefeldioxyd,  Kohlen» 
OXyd  und  Kohlendioxyd  gebildet  (268). 

Mit  Silbernitrat  entsteht  Chlorsiiber  und  Nitrosylschwefel  rinre  (269);  beim 
Schmelzen  mit  Kaliumsulfat  Salzsäure  und  pyroschwefelsaures  Kalium;  beim  Er 
wärmen  mit  Kochsalz  Chlorwasscrstoft  und  chlorsulfosaures  Natrium,  SOjNaCl. 

Mit  Alkoholen  bildet  sie  Schwetelsäureester  (273},  mit  organischen  Säuren 
mdst  Sttlfosfturen  (271). 

Die  Chlorsulfosäure  ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  schwer  rein  darzustellen. 
Sie  zerfallen  mit  Wasser  in  SalzsAure  und  saures  schwefelsaures  Salz;  mit  Alkohol 
in  Salzsäure  und  äthylschwefelsaures  Salz;  beim  Erhitzen  für  «ch  in  Chlor, 
Schwefeldioxyd  und  Sulfat. 

Sulfurylchlorid,  Chlorsulfuryl,  Chiorschwefelsäure,Chlorsulfoxyl, 

Schwefelsäurechlorid,  Disulfuryloxychlortd,  SO^CI,  =  SOjC^q,  wurde 

zuerst  von  Regnault  (272)  durch  direkte  Vereinigung  von  Schwefeldioxyd  und 
Chlor  im  Sonnenlichte  dargestellt;  leichter  gdit  die  Bildung  vor  sich,  wenn  man 
auf  ein  Gemisch  von  Aethylen  und  Schwefeldioxyd  Chlor  im  Sonnenlichte  ein> 
wirken  lässt;  allerdings  gelingt  die  Trennung  vom  gleichzeitig  gebildeten  Aethylen- 
chlorid  nicht.  Nach  Melsens  bildet  sich  Sulfurylchlorid  leicht  und  ohne  Mit* 
Wirkung  von  Sonnenlicht,  wenn  man  Chlor  und  Schwefeldioxyd  in  Eisessig,  oder 
wenn  man  Schwefeltrioxyd  über  mit  Chlor  gesättigte  Kohle  leitet  (273};  nach 
WiLLTAMSON  Und  ScHiti  (274)  entstellt  CS  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Schwefelsäure  und  Sclnveleltrioxyd  [nach  Michaelis  (275)  entsteht 
dabei  PyrobuHurylchlorid];  ferner  erhält  man  Sulfurylchlorid  bei  achtstündigem 
Erhitzen  von  1  Mol.  Chlorbor  mit  2  Mol.  Schwefeltrioxyd  im  Einschmelzrohr  auf 
120°  (276);  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefeldioxyd  bei  Gegenwart  von 
Kampber  oder  Ameisensäure  (377);  bei  12 — 14  ständigem  Erhitzen  von  Chlor- 
sulfosäure  auf  I70-ol80**  (97S). 

Darstcllttiit.  I.  Man  leitet  Chlor  und  Sdnreiddioi^  aber  Kamidier  und  anlcrwkft  <Se 
farblose  Flüssigkeit  der  Destillation. 

2.    Mat)  ioiti't  Chlor  und  Schwefeldioxyd  in  Eiseuig  und  fractlonirt  das  Produkt. 

Das  Sulfurylchlorid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Flüssig- 
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keit  vom  spec.  Gew.  1'659  bei  20°;  sie  siedet  nach  Recnault  bei  77 ^  nach 
Bf.hrend  bei  70^  nach  Güstavson  bei  70—71®,  nach  Cr.AUSNi^ER  hei  72—73°, 
nach  Ogier  bei  69  9°  (279).  Die  Dampfdichte  fand  Regnatm  ^  4-66.^  Theorie 
=  4'663y);  Heumann  im  Anilindampf  =:4'5;  im  Schwefeldampl  —2  36  (261). 
Die  Bildungswärme  aas  den  Elementen  (S,  O,,  Cl,)  ist  nach  Tho\(SON  »  89780  Cal. 
(380J,  nach  Ogiir  (279) «  82540  Cal.;  aus  Schwefeldioxjd  ond  Chlor  ^  18700  Cal. 
Die  spec  Wärme  ist  swischen  15  und  63**  0*833  und  die  Verflilchtignngswärme 
«7060  Cal.  (979). 

Mit  Wasser  «ersetzt  sich  das  Chlorid  ruhig  zu  SchwefelsiUire  und  Salzsäure; 

mit  wenig  Wasser  bildet  es  zunächst  Chlorsulfosäure  und  Salzsäure.  Mit  Alkohol 
entsteht  bei  ttberschflssigem  Chlorid  der  Aethylesler  der  Chlorsulfonsäure» 

^^sCoCqH  '  ^*  ttberschOssigem  Alkohol  Schwefelsäureäthylester,  SOjI^^^pf^ 

(281);  mit  Phosphortrichlorid  entsteht  Thionyicliiund  und  Phosphoroxychlorid ; 
mit  Phosphorpentachlond  zersetzt  es  sich  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme 
rasch  unter  Bildung  von  Thionylchlorid,  Chlor  und  Phosphoroi^chlorid;  mit 
amorphem  Phosphor  entsteht  in  der  Kälte  Schwefeldioiqrd  und  Phosphortrichlorid; 
Arsen  und  Antimon  werden  in  Trichloride  ttbergefilhrc  (283);  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  entstehen  Salmiak  ui^  sulfaminsaures  Ammonium. 

Auf  Benzol  und  Phenol  (283)  wirkt  SuliUrylchlorid  heftig  ein  unter  Bildung 
von  Chlor-Benzol  resp.  -Phenol;  mit  Anilin  entsteht  Trichloranilin,  mit  Acet» 
anUid  Dichloracetanilid  etc.  (288). 

Leitet  man  Sulfurylchlorid  durch  schwach  glühende  Röhren,  so  zerfällt  es 
vollständig  in  Schwefcldioxyd  und  Chlor. 

Schwefeloxychlorid  SjOCl^  (285),  entstellt  beim  Erwärmen  gleicher 
Gewichtsmengen  Schwefelmonochlorid  und  Sulfurylchlorid  auf  250°  in  Kinschmelz- 
röhren,  sowie  aus  Schwefeidichlorid  und  Thionylchlorid.  —  Es  ist  eine  liefrothe, 
wie  Chlorschwefel  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1  656  bei  0°,  die  schon 
unterhalb  100°  in  Schwefel,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelmonochlorid  zerfällt. 
Durch  Wasser  und  absoluten  Alkohol  wird  es  vdllig  zersetzt;  im  ersteren  Falle 
entstehen  unter  Abscheidung  von  nur  theilweise  in  Schwefelkohlen^^  löslichem 
Schwefel  Chlorwasserstofl;  Schweleldioj^d,  Schwefelsäure  und  Thionsäuren;  im 
letzteren  Falle  Chlorwasserstoff,  Chloräthyl  und  schwefelhaltige  Dämpfe,  während 
aus  der  farblosen  Lösung  durch  Wasser  Schwefel  gefällt  wird. 

Schwefeloxytetrachlorid,    Chlorunterschwefelsäure,  S^OiCl« 

O  -~  SCI 

»SOjC^(jj~  wurde  zuerst  von  1/bLLON  durch  Einwirkung  von  feuchtem 

Chlor  auf  Chlorschwefel  dargestellt  (2S6)  und  von  Marchand  (287)  als  »krystalli- 
sirter  Chlorschwefel c  beschrieben.  Die  einfache  Darstellung  der  Verbindung 
lehrte  Micraeus  (288)  durch  Einwirkung  von  Schwefeltetrachlorid  auf  Chlorsulfo» 

säure,  SCI4  +  SO,<;|2l"     ^O,  Cxi'^^^' 

Darstellung.  In  «inen  geräumigen  Kolben  bringt  man  135  Tbk.  Schwefelmonochlorid 
und  233  Thlc.  Chlorsulfo'^aure,  kühlt  durch  Schnee  und  Kochsali  auf  —  13°  bis  —  18*  ab 
und  leitet  nun  .inhaltcnd  einen  Strom  trocknen  Chlors  durch  eine  unten  stark  erweiterte  Glas- 
rohre ein.  Es  beginnt  bald  bedeutende  Gasentwicklung,  Ausscheiden  einer  festen  Substanx  und 
lehfoslick  ist  der  Kolbeninbalt  tarn  &ei  entiirt;  man  sentttsst  nun  mit  einem  Gluetnbe  Öfter 
die  iidi  oben  Uldende  feste  Kruste  und  ifllirt  gut  tu».  Ist  der  Kolbeninhalt  vttllig  fest  ge> 
woideB,  entfcrat  nan  die  Kdtemischung  und  leitet  unter  hjiuligem  Vmsciitttteln  noch  so  Isoge 
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Chlor  ein,  W»  der  Kidbeninhelt  tieiaUdi  «rim  «omif  vum  dai  enhaftende  Chlor  doich 
Rohlendioiqrd  verdiHn^   Anibciite  95  f  der  theotctiMheo  (289). 

Der  Schwefdozytetrachlorid  bildet  eine  weisse,  kiystalUnische  Masse  von 
eigen thümlichem,  stark  reizendem  Geruch;  es  greift  die  Augen  namentlich  stark 

an.  Schmp.  57°;  es  sublimirt  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefe!  zu  Schwefeldio.xyd,  Schwefel-  und  Salz- 
säure; bei  Anwendung  von  F.iswasscr  ohne  Schwefelabsclieidung.  In  schlecht 
verschlossenen  Gefässen  oder  über  Wasser  stehend,  zerfliesst  es  unter  Entwicklung 
von  Chlor  und  Schwefeldioxyd  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  aus  Pyro- 
schwefelsäurechlorid  und  Thionylchlorid  besteht.  Bei  längerem  Aufbewahren  in 
geschlossenen  ROhren  xerfliesst  es  zu  Sulfuiyl-  und  Thionylchlorid. 

Mit  concentrirter  Schwefelsfture  entsteht  unter  heftiger  Reactit»  Chlorrolfo- 
stturCi  Chlorwasserstoff  und  Schwefeldioxyd;  mit  Schwefelkohlenstoff  tritt  stürmische 
Zersetzung  zu  Phosgen,  Kohlenoiqrd,  Schwefeldioigrd,  Chlorschwefel  und  Thiooyl- 
Chlorid  ein. 

Erhitzt  man  Schwefeloxytelrachlorid  längere  Zeit  wenig  über  seinen  Schmelz- 
punkt, so  zersetzt  es  sich  unter  Kntwicklung  von  Chlor  und  Schwefeldioxyd  zu 
Pyrosulfurylchlorid  und  Thionylchlorid. 

Sttlfitrylbroniid,  SO,Br,,  toll  durch  Einwirkung  von  Brom  uf  SchweCddiozyd  im 
Somienlidite  crhalleii  weiden  IcBmien  (290);  die  Duitellang  wnrde  spiter  wiederholt  ve^Uich 
vcTSueht  (391). 

Pyrosuifurylchloridt  Pyroschwefels&urechlortd,  Schwefelsäure- 

SO 

oxy Chlorid,  SiO^Clss      *^0,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Pbosphor- 

SO»\ci 

pentachlorid  auf  Schwefeltrioxyd  oder  auf  Chlorsulfosfture;  durch  Destillation  von 
Schwefeltrioxyd  mit  Kochsalz  (292);  durch  Einwirkung  von  Schwefeltrioxyd  auf 
Schwefelmonochloiid  (293^  auf  Tetrachlorkohlenstoff  (294)^  Hexachlorkohlenstoff 

(295),  Chloroform  (296),  Siliciumtetrachlorid  (297),  Phosphoroxychlorid  und  Tbio* 
nylchlorid  (298),  sowie  von  Phosphorpentoxyd  auf  Chlorsulfosäure  (299). 

Darstellung.  Man  erwärmt  unter  Rtickfluss  16  Thle.  Schwefeltrioxyd  mit  21  Thln. 
PhosphorpeotacUorid  oder  8  Thle.  Cblursulfosäure  mit  7  Tblo.  Pentachlond  und  tractionirt  das 
Frodakt» 

Das  Pyrosulfurylchlorid  bildet  eine  forblose,  bewegliche,  stark  Uchtbrecbendc^ 
an  der  Lufk  tauchende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  3*818  bei  30°  (>93);  1*819 
bei  18°  (298);  1-7G3  (292),  1-873  (300)  bei  0**.  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Rose 
bei  145%  nach  Michaelis  bei  146°,  nach  Rosenstiehl  zwischen  145—150°,  nach 
Armstrong  z.wiscben  140— 145^  nach  Schützenberger  bei  130'^,  Ogier  (301) 
bei  140-5^  nach  Hkumann  (299)  bei  145— 147^  nach  Konowaloff  (300)  bei  153". 
Die  Dampfdichtc  ist  gefunden  zu  4-3  bis  4-5  (293);  3  7  und  5  6  (bei  202")  (292); 
3'3  bis  3  8  {301);  zwischen  160  und  240"  3  8,  bei  Temperaturen  in  der  Nahe  des 
Siedepunktes  7-2  (299,  302)  (Theorie  =  7 -42). 

Die  Bildungswärme  ist  -=  180600  Cal,  die  spec.  Wärme  zwischen  15  und  130^ 
s  0*358  Cal.  und  die  Verdampfungswärme  7570  Cal.  (302);  Ogibr  (301)  fand 
die  Bildungswirme  —  159400  CaL  und  die  Verdampfungswärme  pro  Mal. 
s  13160  Cal. 

Das  Pyrosulfurylchlorid  ist  sehr  hygroskopisch  und  geht  durch  feuchte  Luft 
in  Chlorsulfosäure  über.  Wasser  zersetzt  es  langsam  zu  Salzsäure  \rr,d  Schwefel- 
säure; auf  organische  Substanzen  wirkt  es  lebhaft,  bis  zur  Verkohlung  eini  mit 
Acetaten  entsteht  Acetylchlohd. 
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In  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in  Chlor,  Schwefeldioxyd  und  Schwefel- 
trioxyd;  mit  Phosphorchlorür  entsteht  schon  in  der  Kälte  Schwefeldioxyd,  Phosphor- 
oxychlorid  und  Pentachlorid;  mit  Phusphorpentachlorid  erzeugt  es  Schweteldioxyd, 
Chlor  tmd  Phosphoroxychlorid  (303) ;  mit  rothem  Phosphor  Phosphorchlorfir;  mit 
SchwefelbliiDeii  Chlorschwefel;  mit  Selendilorid  SeCI«:  Selenschwefeloxytetra- 
chlofid,  S0,SeCl4  (304);  mit  Antimon  schon  in  der  IClUte  Antimonchlorür, 
Schwefeldioxyd  und  Sdiwefeltrio]^;  mit  Chromaten  liefert  es  Chromoxychlcrid 
and  entwickelt  mit  mangansaoren  Salzen  Qilor. 

Chlomatrium  bildet  mit  Fyrosulfurylchlorid  unter  starker  Wärmeentwicklung 
eine  feste,  durchscheinende,  nicht  rauchende  Masse,  welche  beim  Erhitzen  Chlorf 
Schwefeldioxyd,  pyroschwefelsaures  Natron  und  unzersetztes  Chlorid  giebt. 

Pyrosulfurylbromid,  S|OgBr|f  entsteht  aus  Schwefeltrioxyd  und  Bromo- 
form. 

SulfiiTylhyperoxyd,  Sulfury Iholoxyd,  SO^^SOjCOj),  entsteht  nach 
Traube  neben  Ueberschwefelsäure  (305,  310,  311,)  bei  der  Elektrolyse  einer  nicht 
zu  verdünnten,  am  besten  40  proc.  Schwefelsäure  an  der  Anode  und  kann  von 
der  Schwefelsaure  getrennt  werden,  wenn  man  die  Lösung  mit  dem  2—4  fachen 
Volum  Wasser  verdünnt  und  frisch  bereitetes  phosphorsaures  Baryum  hinzufügt. 
Es  bildet  sich  Baryumsulfat,  und  das  Flltrat  enthfllt  jene  Verbindung  in  Phosphor- 
•änre  gelöst  neben  gelöstem  Baiyumphosphat 

Das  Sulfurylhyperoxyd  ist  nicht  isolirt;  TRAUBE  reiht  es  den  Verbindungen 
des  WaBserstoffbypero:^es  an,  weil  es  einmal  sehr  leicht  Wasserstofihyperoxyd 
bildet,  dann,  weil  es  wie  dieses  selbst  mit  den  Hypermqrden  des  Bleis,  Mangans 
und  Silbers  bei  Gegenwart  von  Säuren  Sauerstoff  entwickelt,  schliesslich,  weil  es 
in  Berührung  mit  Platin,  ebenfalls  bei  Gegenwart  von  Säuren,  sich  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff  zersetrt  (305a,  306,  307,  308,  309). 

Ueberschwefelsäure-Anhvdrid,  SjO^,  entsteht  (307)  durch  Einwirkung 
dunkler,  elektrisrher  Entlndiirgen  aui  ein  Gemenge  von  Schwefeldioxyd  oder 

Schwefeltrioxyd  und  SauersLolf. 

Es  bildet  ölige  Tropfen,  die  bei  0°  krystallinisch,  auch  zu  zoUlangen,  durch- 
sichtipen  Nadeln  erstarren;  raiirht  sehr  stark  an  der  Luft  und  lässt  sich  bei 
niederer  Temperatur  mehrere  Tage  unverändert  aufbewahren;  nach  etwa  vier- 
sehn  Tagen  sersetst  es  sich  freiwillig. 

Ueberschwefelsäure,  H^S^Og  (309,310,311),  entsteht  bei  der  Elektro» 
Ijse  von  vadat  au  veidttnnter  Sdiwefdsäure;  sie  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
kannt Neutnüisirt  man  die  elektrolysirte  Schwefelsäure  bei  Temperaturen  unter 
0^  mit  Barytwasser  oder  Kalilösung,  so  erhält  man  in  Lösung  überschwefelsaures 
Baryum  resp.  Kalium.  Die  Lösungen  werden,  namentlich  schnell  beim  Erwärmen, 
sauer,  indem  sie  «ich  nach  folgenden  Gleichungen  zersetzen: 

KsS,0,  +  H,0  K1SO4  H-  H^SO«  H-  O 
BaS,0«  +  H,0    BaSO«  -I-  H^SO«  +  O. 

Unterwirft  man  Schwefelsäure  von  mehr  als  eO%  H^SO«  der  Elektrolyse, 

so  scheidet  sich  an  der  Anode  auch  Wasserstoffsuperoxyd  aus;  das  letztere  ent- 
steht auch  ohne  Strom  aus  in  so  concentrirter  Schwefelsäure  gelöster  Ueber- 
schwefelsäure (308,  312). 

Die  Salze  der  Ueberschwefelsäure  sind  neuerdings  von  MAKSPALI.  (Trang.  of 
the  Chemie  society.  1891,  771)  untersucht  worden« 
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Thioschwefelsäure^,  Unterschweflig«  Säure,  H,S,0|,  SO,::^^  (t), 

ist  nur  in  Salzen  bekannt;  setzt  man  zu  der  Lösung  eines  thioschwefelsauren 
Salzes  eine  stärkere  Säure,  so  tritt  nacli  kuner  Zeit  Zersetsung  in  Schwefel  und 
schweflige  Säure  ein:  H,SsO|»H,Oh-  SO,-*-  S  (i,  z,  an);  die  Unbeständigkeit 
der  Thioschwefelsäure  drOckt  sich  auch  in  ihrer  BUdungswärme  aus,  indem  die- 
selbe negativ  ist;  bei  der  Bildung  des  Anhydrids  S^O,  aus  SOg  und  S  und 
Lösen  in  Wasser  würden  1570  Cal,  bei  der  Bildung  des  Hydrats  aus  gelöstem 
Hi^^O,  und  S  9270  Cnl.  verbraucht  werden.  Die  Bildungswärme  des  Hydrats 
aus  den  Elementen  ist  positiv,  da  die  de'^  W'assers  hinzukommt,  nämlich  (Sj, 
O3,  H^atj)  1^7860  Cal.  Bei  der  Oxydation  der  unterschwefiigen  Säure  zu  Ücbwcfcl- 
säure  werden  21^300  Cal.  entwickelt  (3). 

Thio8chwefelsäure>Salse  entstehen  auf  mannigfache  Weise;  dnrdi  Kochen 
von  neutralen  schwefligsauren  Alkalisalzen  oder  von  Alkalilauge  oder  Kalkmilch 
mit  Schwefel;  beim  Schmelzen  von  Alkali'Hydraten  oder  Carhonalen  mit  Sdiwefel; 
femer  wenn  man  (Ue  Polysulfurete  des  Natriums,  Kaliums,  Ammoniums,  Calciums 
in  Lösung  der  Einwirkung  von  Luft,  Schwefeldioxyd  oder  von  Kaliumchromat  aus- 
setzt (4);  durch  Behandlung  eines  Gemisches  von  Natriumsulßd  und  Natrium- 
sulht  mit  Jod  (5);  durch  Wasserabgabe  aus  hy drosch wefligsau rem  Natrium, 
2NaHS02  =  Na^S.O,  4- H,0. 

Thioschwefelsäure  entsteht  in  geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  Wasser- 
dampf auf  geschmolzenen  Schwefel  (6). 

Die  Alkalisalze  der  Thioschwefelsäure  sind  in  Wasser  leidit  töiJich,  ebenso 
das  Calcium-  und  Strontinmsalz,  während  das  Baryum*  und  das  Bleisalz  schwer 
löslich  sind.  Die  unlöslichen  resp.  schwer  löslichen  Salze  werden  meistens  von 
Lösungen  der  unterschwefligsauren  Alkalien  zu  Doppelsalzen  gelöst 

Beim  Glühen  ihrer  Salze  wird  die  Thioschwefelsäure  zerstört. 

In  den  Lösungen  der  Thiosulfate  brinr^t  Zinnrhlortlr  allmählich  einen  braunen 
Niedersclilag  hervor;  Kupferoxydsalz  reagirl  nur  m  der  Wärme  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel kupter  und  Bildung  von  Schwefelsäure-Salz;  Queckäilberoxydulnilrat 
erzeugt  sogleich  einen  schwarzen ;  salpetersaures  Quecksilberoxyd  einen  citronen- 
gelben;  Silbemitrat  einen  weissen,  schnell  gelb,  braun,  schwarz  werdenden 

*)  i)  DazcHsaL,  Jouni.  pr.  Chem.  (z)  4,  pag.  sa  la)  LAtiDOLT,  Ber.  16,  pag.  29%$, 
2)  Müller-Erzbach,  Ber.  20,  pag.  2974.  2  a)  Pickering,  Chem.  News  44,  pag.  1150.  3)  THouasN, 
Ber.  1873,  pag.  1533.  4)  DöppiNG  u.  Kessler,  Ber.  1874,  pag.  1157.  5)  Spring,  Pocg.  Ann.  74, 
pag.  275.  6}  My&rs,  Ann.  Chctn.  129,  pag.  351.  7)  Kessler,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  269. 
8)  BucBAMAN,  Ber.  1870,  pag.  48$.  9)  d*.  MAUMBiii,  Conqpt  icnd.  vom  tS.  AtigtHt  1879. 
10)  Eon.  n.  VtM,  Monttth.  C  Chem.  3,  psg.  197.  it)  Hömc  u.  Zatzke,  Ber.  19,  p^.  ae9; 
Glaser,  Mon.  Giern.  7,  pag.  651;  Hömc,  Moo.  Chem.  6,  pag.  492,'  7,  pag.  48;  Brügelmann, 
Ztg.  anaL  Chem.  23,  png.  24.  12)  HÖNIG  u.  Zatzek,  Mon.  Chem.  4,  pag.  738.  13)  Salzkr, 
Bcf.  19,  pag.  1696.  14)  MATTUieu-PLESSYi  Compt  rend.  10 1,  pa^.  59.  15)  L.  de  KoNmK, 
Ztg.  «imL  Chem.  a6,  pag.  t6)  Oklowsky,  Joam.  d.  iws.  phys.-chem.  Get.  1883  (i)  pag.  32; 
B«r.  x6,  pag;  807  Re£  17)  Voktmaiin,  Mod.  Chem.  7,  pag.  418.  18)  Srftmo  u.  BomtCBOB, 
BiilL  soc.  chim.  46,  pag.  151.  19)  SOEOLnw  a.  Maltschewsd»  Journ.  der  ru&s.  ph]rs.-cheill. 
Ges.  1881,  Bd.  T,  pag.  160;  Ber.  14,  pag.  2058.  19  a)  FoRno?:  u.  G^LIS,  Journ.  ph.irni.  (3)  36, 
pag.  113.  20)  R.  Ol  TU,  Ann.  Chem.  147,  p.ng.  187.  21)  SrRiNG,  Ber.  1874,  pag.  1157. 
22)  Thomsen,  Ber.  J873,  pag.  1533.  23)  Tiiü.MSEN,  Ber.  11,  j>ag.  1021.  24)  Kluss,  Ann. 
Chem.  246.  pag.  179  u.  »84.  *$)  GsOTBKK,  Ana.  Chem.  3s6,  pag.  232.  26)  MniN(U|eiPF, 
Ber.  1870,  pag.  871;  et  Michaslu,  Ann.  Chem.  170^  pag.  37.  >7)  MkKDKUjtrr,  Ber,  1873» 
pag.  87  t.    a8}  MiCHAttts,  Ann.  Owm.  170,  pag.  3t.   19)  Shung,  Ber.  1873,  pag.  1108. 
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Niederschlag.   Eisenchloridlösung  eneugt  «ine  dunkel  violette  Färbung,  die  beim 

Erhitzen  scbnel! ,  in  Her  Kälte  langsam  verschwindet.  HIeiacetat  und  Baryum- 
Chlorid  in  concentrirter  Lösung  fällen  weiss;  Quecksilbercyanid  giebt  bei  Ab- 
wesenheit freier  SÄure,  nur  bei  anhaltendem  Kochen,  einen  geringen  schwarzen 
Niederschlag.  Frisch  gefälltes  Chlor-  und  Jodsilber,  sowie  joöquecksilber  (lo) 
weiden  von  thioschwefdaaurem  Alkali  gelöst. 

Kocht  man  eine  mit  Queckailbarqrftidd  venniscbte  Lösung  eines  Thionillates- 
mdem  men  tropfenweise  so  lange  Salpetersftnre  bioanfl^,  als  noch  ein  gelber 
Miedersdilag  entstth^  bis  derselbe  scbwan  geworden  ts^  so  entstehen  unter  Ent- 
weichen von  Cyanwasserstoff  Schwefelsäure  und  Schwefelquedenlber  (7). 

Jod  führt  die  Tbioschwefelsäure-Salze  in  Tetrathionate  (Iber  (9). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentnchlorid  entstehen  Chlormetall*  Tbionyl« 
chlorür,  Phosphor,  Ox)  (:hl(  rid  und  Phosjjlior  ultcu  hiorid  (?)  (8). 

Durch  OxydationsmiUel  wie  Salpetersäure,  Kaliumchlorat  und  Salzsäure, 
Kaliumpermanganat  (11)  entstehen  Sulfate,  bei  Anwendung  von  Permanganat  in 
essigsaurer  Lösung  Ditbionsäure  (12). 

Mit  wenig  Kaliumarsenit  venetste  Natriumthiosulliitlösuqg  wird  durch  Sah»* 
Ann  in  PentathionsMure  ttbergef&hrt  (13). 

Essigsiafe  wirkt  wenig  sersetsend  auf  Thioeulfate  ein  (14). 

Behandelt  man  unterschweffigsaures  Alkali  bei  Gegenwart  von  Kalt»  oder 
Natronlauge  mit  Aluminium,  so  entstehen  Alluüisttlfide:  McsS^Oi  -+■  2NaOH  + 
2H  =  MejSO,  +  Na,S  +  2H,0  (15). 

Beim  Glühen  der  Thiosulfate  (s.  o.)  entsteht  aus  den  Alkalisalzen  ein  Gemenge 
von  Sulfat  und  Schwefel metall;  andere  Salze  f,eben  Schwefel  und  Scbwefclv  asser- 
Stoff  aus  mit  ZurUcklassnng  von  Sulfnt  und  Schweielmetall.  Selbst  die  siedenden 
Lösungcti  der  Salze  entwickeln  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Sulfat;  ist 
das  Metall  des  Salzes  durch  Schwefelwasserstoff  fällbar,  so  fällt  Schwefelmetall 
ans.  Es  ist  daher  voigeschlagen,  das  unterschwefli^ure  Ammonium  oder  Natrium 
als  Ersats  fdt  Schwefelwasserstoff  beim  allgemeinen  Gange  der  qualitativen 
Analyse  sn  gebrauchen  <i6*  17). 

Die  Thiosulfate  oder  Hfposulfite  sind  leicht  zu  erkennen,  wenn,  man  au 
ihren  Lösungen  verdOnnte  limeralsäure  setzt;  es  tritt  nach  kurzer  Zeit  Trttbung 


30)  LAWOtoV»  Campt  rend.  10,  pag.  461 ;  Jorna.  pr.  Cbenb  so,  pag.  6 1 ,  Ann.  cliim.  pliyi.  (s)  79, 

päfj-  77;   Ann.  Chcm.  40,  pag.  102;   Compt.  rend.  62,  pag.  842;  Zeitschr.  Chero.  9,  pag.  248. 

31)  Pklouzk,  Ann.  chim.  phys.  79,  pag.  85.  32)  SaiNTF.-Ptkrke,  Compt.  rend.  62,  pag.  632. 
33)  Chanc&l  u.  Diacun,  JoiuQ.  pr.  Cbem.  90,  pag.  35.  34)  cf.  Katuke,  Journ.  pr.  Chem.  95, 
psg.  II.  35)  Sfung,  Bcr.  1874,  pag.  1157.  36)  Sntnns,  Bcr.  1873,  pag.  ito8.  37)  SmiNG 
v.  Lanrr,  BnH  4e  l'Aead.  rajral  4e  Beige  4s,  pag.  to8.  38)  FOllKMl «.  GiLV»  Compt,  lendi 
pi^.  920;  Ann.  Chem.  44,  pag.  217;  Ann.  chim.  phys.  (3)  8,  pag.  349.  39)  Klobukow, 
Ber.  18,  pag.  1869;  Emasbkrg,  Ber.  19,  pag  322.  40)  FocK  u.  Ki.üss,  Bcr.  23,  pag.  2429. 
41)  Cha.ncel  u.  Diacon,  Journ-  pr.  Cbeni.  90,  pag.  55.  4a)  Vivian  Lewes,  Cbem.  Soc  J.  1882, 
pag.  300.  43)  PORDOS  O.  Gfajl,  Am.  de  Chim,  28,  pag.  210;  dagegen  SUTK  «•  FAXAMAnv, 
Ber.  iSi  pag>  1440.  44)  WACnioiODBa,  Am».  Cben.  60»  pag.  189;  Atdi.  f.  Fliaim.  .47,  pag.  372; 
48*  pag  440;  85^  pag*  9*  45)  Snu"»»  B«r.  is,  pag.  SS54;  13,  pac.9S4.-  15.  P«g'e£t8; 
dagegen  Ke<st.er,  Bcr.  13,  pag.  424;  Takamatsu  u.  Smith,  Ber.  13,  pai,'.  1976.  46)  DebUS, 
Ann.  Chem.  244,  pag.  76.  47)  FocK  u,  Kr  i^ss.  Bcr.  23,  pag.  2431.  48;  Shaw,  Chem.  Soc.  J.  43, 
pag.  351;  Th.  CoETiUS,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  225;  ö&uth,  Chem.  Soc.  J.  43,  pag.  355; 
Lewis,  Cken.  Soc.  J.  39,  pag.  68;  Lmor,  Ada.  Chem.  62,  pag.  253;  RjtsSY,  Conpt.  i«iid.ai» 
pag.  473!  Ann.  Own.  Fhjfc  aov  pi«.  t6s. 
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durch  sich  ausscheidenden  Schwefel  und  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  ein;  die 
Lösung  giebt  a1!e  Keactionen  der  schwefligen  Säure. 

Die  charakteristischen  Reactionen  der  Thiosuifate  sind  (s.  o.)  bereits  he- 
sprechen. 

Um  fldiwefligNuifet  and  änoacbwefduarm  Alkali  neben  Schwefelalkali  nach- 
auweisen,  ftllt  man  das  letstere  durch  Zinksulfot;  fUtrirt  vom  Schweföldnk  nnd 
prüft  das  FÜnmt  auf  ThioochwefelBlIure  durch  Zusata  von  Säure  und  durch  die 

Süberreaction ;  aut  schweflige  Säure  (s.  d.)  mit  Nitroprussidnatriam. 

Quantitativ  bestimmt  man  Thioschwefelsänre  in  neutraler  Lösung  oder  ndWB 
sauren  Alknlirnrhonaten  durch  jodlösung,  mit  Stärke  als  Indicator;  »ic  gehen 

dabei  quantitativ  in  tetrathionsaurc  Salze  über. 

Man  kann  sie  auch  durch  Bromwasser  oder  alkalisches  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  Scbweielsäure  oxydiren  und  diese  gewichtsaoalystisch  bestimmen. 

SO,. OH 

Dithiona&ure,  UnterschwefeUäuref  HtStOt^ar  i  (26)»  wurde 

SO,. OH 

im  Jahre  1819  von  GAv  I.rssAc  und  Weltlr  entdeckt;  sie  existirt  in  Lösung 
und  in  Salzen.  Man  erhalt  sie  neben  Schwefelsäure  (18)  durch  Einwirkung  von 
Braunstein  auf  wässrige  schweflige  SSure;  von  verdünnter  Jodjodkafinmlosung  auf 
eine  verdflnnte  Losung  von  Natriumdisulfit  (19,  cf.  18);  femer  von  Kaliumperman* 
ganat  in  essi^urer  L(toung  auf  Thiosuifate  (xs,  19a),  sowie  auf  schwefligaanre 
und  trithionsauie  Salze  (19  a). 

Darstellung.  Sehr  fem  gepulvertes  Mangansuperoxyd  wird  mit  kaltem  Wasser  angeriebol» 
nn'i  in  diese  Suspension  Schwufekiioxyd  unter  Kühlung  geleitet;  man  filtrirt  und  fjiebt  rtim 
P  iltratc  bis  zur  eben  alkalischen  Rcaction  Baryt  oder  Schwefelbaryum ;  man  erhält  so  nach  dem 
i-iltnreo  eine  Losung  von  dithionsaurem  Baryun«  BftS,0f+2H,0,  das  man  durch  Eindampfen 
scilön  kr|italB«ift  gewimit  Du  Barfumab  setl^  man  nmi  mh  TenUInnter  Sdnpefdattanii 
fihriit  vom  aosgcschiedenen  BarymDSidfiit  ab  und  verduostet  das  FÜtnt  im  Vacunm. 

Man  erhält  so  eine  Lösung  von  1.347  spec.  Gew.;  eine  grössere  Concen- 
tration  ist  nicht  zu  erreichen,  da  sonst  Zersetzung  in  Schwefelsäure  und 
Scbwefeldioxyd  eintritt.  Auch  beim  Kmdampfen  der  verdünnten  Lösung  erfolgt 
Zersetzung  in  demselben  Sinne.  An  der  Luft  oxydirt  sich  die  Lösung  langsam 
zu  Schwefelsäure;  dasselbe  wird  erreicht  durch  Salpetersäure,  Chlori  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure,  Mangansuperoxyd. 

Von  nascirendem  Wasserstoff  wird  ne  auch  bei  0*  au  schwefliger  Siure 
reducirt,  ohne  vorher  au  lerfallen  (so,  ai). 

Die  Bildungswftrme  der  UnterschwefeMure  aus  Schwefeldioxyd ,  Sauerstofl 
und  Wasser  (3S0«,  O,  aq)  beträgt  pro  Molekül  68050  Cal.,  die  aus  gelöster 
schwefliger  Säure  und  Sauerstofl  53550  Cal.,  die  aus  ihren  Elementen  (S,,  O^, 
H^,  acj)  570450  Cal.  Bei  der  Eildung  aus  gelöster  Schwefelsäure  und  schwefliger 
Säure  (SU^uq,  SO^aq)  würden  10080  Cal.  verbraucht  werden ;  ebenso  viel  werden 
auch  beim  Zerfallen  der  Säure  entwickelt  (22). 

Die  Lösungäwärme  der  Dithionate  (23). 

Die  Salze,  DMdonate,  werden  sehr  leicht  durch  WedisrizersetEung  ans 
unterschwefelsaurem  Baiyuni  und  Sulfaten  erhalten;  sie  sind  in  Wasser  IdsKdi; 
die  Alkali'  und  Erdalkaliverbindungen  sind  sowohl  trocken  wie  in  I..Ösung  sehr 
beständig,  während  die  meisten  Metallsalze  in  verdttnnten  Lösungen  beim  Kochen, 
in  stark  concentrirten  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  (manche  schon  bei  50^ 
Schwefeldioxyd  entwickeln.  Einige  Salze  sind  in  fester  Form  überhaupt  nicht 
darstellbar,  andere  in  diesem  Zustande  sehr  unbeständig  (24,  25). 
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Beim  Glühen  geben  die  Salze  Schwefeldioxyd  ab  imd  es  bleibt  neutrales 
Sulfat  zurtick,  z.  B.  KjS^O^; •=  SO, -4- K^SÜ^.  (Charakteristisch!) 

Trithionsaure,  H,S,Üj  (27,  28,  29,  46),  wurde  1842  von  Langlois  (30) 
entdeckt;  sie  besteht  nur  in  Lösung  und  in  Salzen.  In  letzterer  Form  entsteht 
sie  duich  Digestioii  bei  dO— 60"  von  Mnmn,  schwefligsauTem  Kali  in  concentmter 
Lörang  mit Schwelelblttmen:  6KHS0g  +  »  3iC,SsO«-l-K2S,0,+  3H,0  (31); 
auch  dttich  Erhitzen  einer  venKtamlen  Lfitong  von  aaorein,  schwefligsaurem  Kalium 
sowie  bei  langem  Autbewahren  derselben  in  zugeschmolsenem  Glasrohre  (32); 
durch  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  eine  Lftsung  von  Kaliumthiosulfat: 
3SO2 -f  2KjSj03  =  2K.S-,0,, -f- S;  beim  Einleiten  von  Schwefeldinxyd  in  eine 
Lösung  von  Schwetelkalium  (33,  34);  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge 
von  scliwpflic^saurem  und  unterschwefligsaurem  Natrium  (35):  Xa„S03-»-Na2S203-f- 
J,  =  NajSjOg -i- 2NaJ;  beim  Kochen  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natrium -Quecksilber  oder  von  KaHumstlberhyposulfit:  HgNa,(S,0,),=  HgS + 
Na^SjOg,  2AgKSsOs«=  AgiS  +  K^SsOs;  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
monochloiid  auf  eine  tiösung  von  neutralem,  schwefligsaurem  Kalium  (36);  sowie 
beim  Zersetsen  von  Tbiosulfat  durch  eine  nicht  oxydirende  Säure,  s.  B.  Scbwefd> 
säure  (37). 

Aus  dem  Kaliumsalze  kann  man  durch  Ueberchlorsäure  oder  Kieselfluor- 
wasserstofTsäure  das  Kalium  ausfallen  und  <;o  eine  wässrtge  Lösung  der  Trithion- 
säure  gewinnen.  Dieselbe  ist  färb-  oder  geruchlos,  schmeckt  sauer  und  gleich- 
zeitig etwas  herbe  und  bitter.  Concentriren  lässt  sich  die  Lösung  selbst  im 
Vacuum  bei  0*^  nichtj  es  findet  dabei  stets  wenigstens  theilweise  Zersetzung  statt. 
In  der  Wärme  serfällt  die  Lösung  rasch  in  Schwefeldioxyd,  Schwefel  und  Schwefel* 
säure.  Chlor*  und  Jodsäure,  die  ohne  Wirkung  auf  das  Kaltumsalz  sind,  reagiren 
auf  die  Säure  lebhaft.  Chlor  fllhrt  sie  in  Schwefelsäure  ttber;  beim  Kochen  mit 
Aetzalkalien  entstehen  schwefligsaures  und  unterschwefligsaures  Alkafi  (38);  durch 
Natriumamalgam  dieselben  Produkte  (35);  Kaliumsulfuret  fllhrt  die  Salze  ohne 
Schwefelabscheidung  in  Thiosulfate  Uber:  KjSjO,  H- K,S  =  2K,S,03. 

Wird  zu  der  Lösung  der  Säure  (oder  der  Salze)  überschüssiges  Kupfersulfat 
gefüet  und  erhitzt,  so  entstehen  Schwefelkupfer  und  Schwefeldioxyd  (36);  Qneck- 
silberoxyduifiirrat  erzeugt  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  bei  An- 
wendung von  viel  Mercuronitrat  bei  längerem  Stehen  vollkommen  weiss  wird 
(dmvakfesfisiisch!);  Quedcsilbefchlorid  erzeugt  einen  weissen  Qaeckntbetcyanid 
einen  in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Wärme  schndl  schwarz  werdenden  gelben, 
Stlbemitrat  einen  sich  schnell  schwärzenden,  weissen  Niederschlag. 

Tetrathionsäure,  H}S404  (27,  38,  46),  wurde  1843  von  Fokdos  und 
Gtus  entdeckt  (38).  Sie  ist  ebenfalls  nur  in  Lösung  und  in  Salzen  bekannt; 
hier  sind  die  Salze  weniger  beständig  als  die  gelöste  Säure,  da  starke  Basen 
dieselben  leicht  unter  Absrheidunp-  von  Schwefel  in  trithionsaure  Salze  überführen. 

In  Form  von  Salzen  enthtehi  die  i  c: raihionsäure  beim  Zusammenreibeu  von 
unterschwefligsaurem  Alkali  und  Jod,  Zuüigen  einer  geringen  Menge  Wasser  und 
Eintragen  des  Syrups  in  Alkohol  (39,  40);  durch  längere  Emwiris^ung  von  Jod 
auf  unterschwefligsaures  Blei;  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  unter- 
schwefligsaurem Blei  und  Bleisuperoxyd  (41)  oder  von  BleisuperoiTd  auf  eine  fast 
siedende  Lfistmg  von  Fentaäiionsäure  (41);  sowie  durch  Reaction  von  unter- 
schwefligsauren  Salzen  nut  Fori*  und  Cuprisalzen,  von  Kaliumpermanganat 
Hypochloriten  oder  einer  Lösung  von  Kaliumchlorat  in  Schwefelsäure  (37). 

Die  fme  Säure  erhält  man  in  Lösung  durch  Zersetsen  des  Bleisalzes  mit 

36» 
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verdünnter  Schwefelsäure  (nicht  Schwefel wasserstoflF);  die  Lösung  lässt  sich  durch 
Eindampfen  im  Wasserbade,  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bedeutend 
concenUiren.  Sie  ist  färb«  und  gernchlot  und  admieckt  «ehr  sauer;  v«rdOnnt 
kann  iie,  ohne  Zersetzung  su  erleiden,  gekodit  werden;  die  concentrirte  Lösung 
sersetst  sich  dabei  in  Schwefel,  Schwefeldioiyd  und  Schwefelsäure. 

Die  Bildungswllrme  der  Tetratbionsäure  beträgt  fttr  (SSO,,  O,  S,  aq)  pro  Mol. 
68820  Cal.,  fUr  (SSO|,  aq.  O,  S,)  47420  Cai.;  die  des  hypothetischen  Anhydrids 
aus  den  Elementen  und  Lösen  in  Wasser  (S«,  Og,  aq)  204960  Cal.  und  die  der 
Säure  aus  den  Elementen  (S^,  O,-,  H.,  ^n}  137860  Cal.  (22) 

Salz-  und  Schwefelsäure  verändern  die  Säur*-  m  der  Kälte  nicht;  in  der  Wärme 
wird  durch  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  entwickelt;  Salpetersäure  und  Chlor 
wirken  stark  oxydirend. 

Ueberscbttssiges  Kupfersulfat  giebt,  mit  der  Lösung  der  Säure  längere  Zeit 
gekocht,  einen  schwarzen,  Sublimat  erzeugt  allmählich  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag;  Mercuronitrat  im  Ueberscfauss  giebt  eine  gelbe  Fällung,  die  nach  einig» 
Zeit  weiss  wird  und  sich  beim  Kochen  nicht  verändert,  bei  Ueberschuss  von 
Tetratbionsäure  wird  der  dunkler  gelb  gefärbte  Niederschlag  bei  längerem  Stehen 
schwarz;  Quecksilbercyanid  giebt  allmählich  einen  gelben,  in  der  Kälte  nach 
einigen  Tagen,  in  der  Hitze  sogleich  sich  schwärzenden  Niederschlag;  und  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  ruft  eine  weisse,  bald  sich  schwärzende  Fällung 
hervor. 

Behandelt  man  Tetratbionsäure  mit  Kaliumamalgam  bis  zur  schwach  alkali- 
schen Reaction,  so  entsteht  nur  Kaliumtbiosulfat  (35);  bei  grösserem  Ueberschuss 
von  Amalgam  «uch  noch  Scbwefelkalium  (42), 

Ebenso  wird  aus  dem  Kalinmtetrathionat  durch  Scbwefdwanerstofl  (4a)  oder 
Kaliumsttlfuret  unterschwefligsaures  Kalium;  Kalihydrat  erzeugt  schwefligsaures 
und  unterschwefligsaures  Salz  (43,  43). 

Die  Salze  der  Tetrathionsäure  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich, 
so  dass  sie  durch  letzteren  aus  wässriger  Lösung  gefällt  werden. 

Pentathionsäure,  HjSjOg  (27,  28),  wurde  von  Wackenroder  1845  ent- 
deckt (44);  ihre  Existenz  wurde  eine  Zeit  lang  angezweifelt  (45),  schliesslich  von 
Debus  (46)  sichergestellt.  Dieselbe  existirt  nur  in  Salzen  (47,  48);  ^  ist  in  der 
WACKaNRODSR'achen  Flüssigkeit  neben  Schwefel,  Schwefelsäure  und  ▼erschiedenen 
Fdlysulfiden  enthalten  und  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  mit 
ILaliumarsenit  versetzte,  dünne  Thiosulfattitaung  (13). 

DmrstellvDg.  Die  WACKENmoOBR'scbe  Flüssigkeit  erhalt  BMOI,  wam  man  bei  einer  Tempe- 
ratur von  wenigen  Graden  (Iber  O''  in  eine  fast  gesättigte  Lösung  von  Schwefeldioxyd  in  Wasser 
8—3  Stunden  einen  langsamen  Strom  von  Schwefelwasseistoff  leitet,  die  Flüssigkeit  ^4—  48  Stun- 
den im  Itaiikdn  itcikai  ttiit,'  wieder  b  dcn^xn  Weise  nit  SAwefclwuserstoff  behandelt,  wieder 
stehen  Usst  n.  s.  C,  bis  nach  10— 14  Tagen  die  Flüssigkeit  nadt  10— 12  ftttodigen  SlchcD  Itel 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  oiehr  Geruch  nach  Schwcfeldioxyd  zeigt.  Man  concentrixt  miB  bei 

Tind  filtrirt  den  Schwefel  ab,  neutralisirt  vorsichtig  mit  Kalilauge  oder  giebt  Hie  berechnete 
Menge  Kaliiimacetat  hinzu  und  verdunstet  die  klare  Flüssigkeit  an  der  Luft  oder  im  Vacuum  :  üe 
restirende  Salzmasse,  ein  Gemenge  von  (etrathionsaurem  und  pentathionsaurem  Kalium,  wird  aus 
Bodi  ntdit  60*  wvracr,  1  proc.  SchwefelsKtue  mukrystslUsiit,  «odnidi  die  bdden  Seite  von  ein^ 
«oder  getrennt  weisen. 

Das  in  Prismen  oder  Tafeln  (47)  krystallisirende  Kaliumsalz,  2K,S50(  -hSH^O, 
kann  man,  ohne  dass  es  zersetzt  wird,  nur  gepulvert  und  durch  verdünnten  Alko- 
hol von  cinf.'C'^chlossenem  Wasser  befreit,  im  Exsiccator  aufbewahren;  die  wässrige 
Lösung  zei lallt  beim  Aufbewahren  ebenfalls  unter  AbscbeiUung  von  Schwefel; 
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der  Zer&ll  wird  durch  Sah«  und  Schwefdsftnre  verliindert«  durch  Essigsäure  auf' 

gehalten. 

Das  Kupfersalz,  CuS  .O, +  411^0,  bildet  kleine,  blaue  Prismen. 

Charakteristisch  für  Pentathionsäure  ist,  dass  am m o n i a k al i sch e  Silber- 
lösung  starke  Braiinfärbung  und  allmählich  schwarze  Fällung  giebt  (Unterschied 
von  Tri-  und  Tetralliionalen,  verdutuuem  Kaiiumthiosulfat  und  Ammoniumsulfit), 
•owie  dass  Kaltlauge  eine  FlUlung  von  Schwefel  hervorruft  (Unterschied  von 
Tbiosullat,  Tri-  und  Tetrathionat). 

Hexathionsiure,  H,S^O^,  findet  sich  ebenfalls  in  Wackbmrodbr's  Flttssig- 
keit  (46);  sie  wird  als  Kalii-iOisal^  K^SgO^H-  l^H^O,  gewonnen,  wenn  man  die 
Mutterlaugen  vom  Kaliumtetra-  und  pentathionat  mit  Kaliumacetat  versetzt  und 
eindunrtet.  Die  wässrige  Lösung  des  Hexathionats  «ersetzt  sich  selbst  nach  An« 
sSuern  mit  Schwefelsäure,  beim  Eindunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Schwefelabscheidung  (Unterschied  von  Penta-  und  Tetrathionaten). 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  Arsen  zu  Arsensulftir  oder  Zweifach- 
Schwefelarsen,  AsjS,^;  Arsensulfid  oder  Dreifach  -  Sch wefelarsen^ 
AsjS,,  und  zu  Arseusupersulf id  oder  Fünffach-Sch wefelarsen. 

Arsensulfür*),  Zwei  fach  -  Srhwefelarsen,  Arsendisu  Ifid,  rothes 
Schwefelarsen,  rothes  Kauschgelb,  Kealgar,  Sandarach,  As^S^,  hndet 
sich  in  der  Natur  und  kiystellisirt  in  schiefen,  rhombischen  Piiauen  des  svei- 
und  eingliedrigen  Systems,  besitzt  eine  rubin-  oder  moigenrothe  Farbe  und  ist 
m^r  oder  weniger  durchscheinend.  Spec.  Gew.  =  3*d— 8'6. 

Künstlich  kann  man  es  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  Aisen  und 
Schwefel  in  dem  durch  die  Formel  angezeigten  Verhältniss,  oder  von  Arsen- 
trisulfid  mit  Arsen  oder  von  Schwefel  mit  Arsentrioxyd ;  das  Produkt  ist  rubin- 
roth  und  durchsichtig,  leicht  schmelzbar  und  erstarrt  krystalliniscfi.  Krystallisirt 
kann  man  es  durch  Erhitzen  mit  Natriumbicarbonatlösung  im  Einschmelzrohr  auf 
läO^  erhalten  (i). 

An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Schwefeldioxyd  und  Arsentrioxyd; 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Schwefelsäure  und  Arsensänre;  es  lOst  sich  schwer  in 
den  Lösungen  der  Alkalimetallsulfurete.  Durch  den  galvanischen  Strom  von  26 
BtJMSSN-Elementen  wird  es  in  die  Elemente  zerlegt,  die  beide  verbrennen  (3). 

Mit  Schwefelmetallen  vereinigt  es  sich  zu  schlecht  charakterisinen,  meist 
braonrothen,  nicht  oder  schwer  löslichen  Verbindungen. 


•)       SenarmoüT,    Ann.   chim.   phys.   (3)   82,    pag.  129;    Ann.    Chem.    80,   pag.  217. 

S)  Lamchin-Tichanowitsch,   Chem.  Centr.  (2)  6,  pag.  613.    3)  Üssikuvvszky,  Journ.  pr. 

Chem.  (3)  ai,  pag.  323.   4)  Schnkiobr,  Joara.  pr.  Che».  {2)  23,  pag.  486.   5)  Rosz,  Pooo. 

Am.  90»  psff.  565.    6)  Ron,  Pharm.  Centr.  1853,  pag.  593,   7)  Field,  dum.  News  3, 

pag.  114.  8)  Fuchs,  Ztg.  anal.  Chem.  i,  pag.  189.  9)  Berzkuus,  Poog.  Aa«.  3,  pag.  145. 
10)  WÖHLRR  u.  Deville,  Ann.  chim.  phys.  (3)  52,  pag.  90;  Ann.  Chem.  loj,  png.  72.  11)  Fremy, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  38,  pag.  312;  Compt.  rcnd.  35,  pag.  27;  36,  pag.  178;  Ann.  Ch<:m.  84, 
pag.  237.    13)  Skobukoft  V.  Barloff,  Jabretb.  1854,  pag.  301.    13)  Dumas,  Pogo.  Ann.  57, 

fg.  604.  14)  Scmiua,  Ber.  13,  pag.  1863;  16,  pag.  3066;  Jotun.  pr.  Chem.  N.  F.  33,  pag.  113; 

IiAMBKaT,  Cbmpt  rend.  96,  pag.  1628  u.  1771;  cf.  dagegen  LBMonn,  Conpt.  rend*  9^ 

pag.  1630.  15)  Lemoinr,  Bull.  soc.  chim.  (2)  t,  pag.  407;  Ann.  Chem.  SuppL  3,  pag.  241. 
15  a)  ISAMBERT,  Compt.  rend.  96,  pajf.  1.^09.    16)  Kamme,  Ber.  12,  pag.  940  u.  1350.    17)  Rbbs, 

Ann.  Chem.  246,  pag.  367.    18)  Klkule,   Ann.  Chem.  90,  pag.  310.    19)  Michaelis,  Ann. 

Chem.  164,  pag.  22.   20)  Serullas,  Ann.  dun.  phys.  (2)  42,  pag.  25;  PocOk  Ann.  17,  pag.  loi. 

ai)  Bsascuus«  Ann.  Oben.  46«  pag.  139  u.  355.   33)  IsAiiVBRT,  Compt  lend.  ibs,  pag.  1386 
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Das  im  Handel  vorkomroeode  «rothe  Arseoikglas«,  *ArseDikrubin«  oder  »Rubinschwefel«, 
welches  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Arsenkies  und  Schwefelkies  oder  durch  Zu> 
•ammenvchmdscn  des  so  eritaltenen  rohen  Destillats  mit  Schwefel  oder  Arsen  beigesteUt  wird« 
hat  keine  oonrttnte  Zusammensetcnng. 

ArsentrisnUidp  gelbes  SchwefeUrsen,  Rauscbgelb,  Auripigment, 

Opermcnt,  AS)S|,  findet  sich  ebenfalls  in  der  Natur,  sowohl  kiystallisirt  in 
schiefen,  rhombischen  Prismen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  als  auch  in 
aus  goldgelben,  biegsamen  Blättern  bestehenden  Massen;  man  erliält  es  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  saure  Lösung  von  arseniger  oder  von 
Arsensäure  als  scliön  cttronengelben  Niederschlag.  Das  Arsentrisulfid  schmilzt 
leicht  und  verdampft  bei  höherer  Temperatur. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Arsentiisulfid  in  höhere  oder  niedere 
Ojgrdations-Stufen  seiner  Elemente  flbergeftthrt;  auch  in  Berflbrung  mit  laulendei^ 
organischen  Substanzen  wird  es  tbeilweise  zu  arseniger,  in  geringen  Mengen  sogar 
SU  Arsensftare  oxydirt  (3);  durch  Chlor  wird  es  zu  Arsendiloiid. 

Es  verbindet  sich  mit  Jod  in  mehreren  Verhältnissen  (4). 

Leitet  man  seine  Dämpfe  über  glühendes  Eisen,  Silber  oder  andere  Metalle, 
so  entziehen  ihm  diese  den  Schwefel  und  Arsen  wird  frei;  bei  Ueberschuss  von 
Metall  entsteht  Arsennietall.  Leitet  man  sie  über  glühenden  Kalk,  so  entsteht 
Arsen  und  arsensaures  Calcium.  Schmilzt  man  Arsentrisulfid  mit  saurem  Kalium- 
äuilat  zusammen,  ao  löst  es  sich  unter  Aul  brausen  und  Entwicklung  von 
Schwefisldioxyd  auf,  und  man  erhllt  ein  Gemenge  von  Kaliumaisenit  nnd 
Kalinmsui&t 

Erhitzt  man  Arsensulfid  mit  Kaltumcarbonat  zum  Schmelzen  in  einer  Glas- 
rtthre,  so  setzt  stdi  Arsen  als  Spiegel  ab,  und  man  erhält  einen  aus  Arsenpenta- 

sulfid  und  arsensaurem  Salz  bestehenden  Rückstand;  beim  Erhitzen  von  Arsen- 
sulfid und  Kaliumcarbonat  mit  Kohle  oder  im  VVasserstoffstrom  erhält  man  einen 
stärkeren  Ar  rn  piecel  weil  das  arsensaure  Salz  des  Kttckstandes  redudrt  wird. 
Sulfarseniat  l>leibt  unzersetit  (5). 

Erhitzt  man  in  einem  Rcagircylinder  ein  Gemenge  von  Arsensulfid.  Alkali- 
cxirbonat  und  Cyankaliuni,  so  wird  nach  Fkeseniüs  alles,  nach  Rose  (5)  nur  ein 
Theil  des  Arsens  redudrt;  es  bildet  sich  nadt  letzterem  Rhodankatium  und 
gidchzeitig  dn  SuUbsalz  des  Arsens,  welches  der  Einwirkung  des  Cyankaliums 
wiedersteht;  deshalb  giebt  mit  flberschflssigem  Schwefel  und  Cyankalium  gemengtes 
Schwefelaiaen  keinen  Arsenspiegel  (6). 

Kocht  man  Schwefelarsen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Alkalicarbonat, 
so  erhält  man  ein  klares  Filtrat,  nach  einiger  2<dt  einen  kermesbraunen  Nieder- 


23)  Mai,  Ann.  Chcm.  265,  pag.  I92.  24)  Seii.kr,  Inauguraldissertation  Göttingen  1S76;  s.  a. 
Dkkvi.n  ,  Bull.  soc.  chiro.  (2)  41,  pag.  433,  Jalucsb.  1884,  pag,  363.  25}  Hittork,  Focg. 
Ann.  12b,  pag.  196.    26)  GoU)$CHMtDT,  Bcr.  1SS2,  pag.  303.    37)  V.  u.  C.  MfeYER,  Bcr.  1S79, 

pag.  6iOk  s$)  Wsssa,  Jalvesb.  1859,  pag.  80.  29)  Rathib,  Zeitodir.  Chem.  1870,  pag.  57. 
30)  Kvnnscnav,  Jooio.  pr.  Chem.  (a)  31,  ptg«  93.   31)  B<iTTjiid«a,  Bcr.  1878,  pag.  135a. 

33)  Gladstonk,  Jahresb.  1849,  pag.  244.  33)  Bauurimont,  Jahresb.  1861,  pag.  138;  Ano. 
chiin.  phys.  (4)  2,  pag.  58.  34)  Michaelis.  Ber.  1871,  pag.  777;  1872,  pag.  4;  Ann.  Chem.  164, 
pag-  36.  35)  WöHi.ER  u.  iiouR,  Ann.  Chem.  93,  pag.  274.  36)  Carius,  Ann.  Chcm.  lia, 
pag.  190;  119,  pag.  291;  RATHKt,  Zeilscitr.  Chcm.  1870,  pag.  57.  37)  Hbnry,  Ber.  1869, 
pag.  638.  38)  WBBia  «.  Ttaoars,  Zcitidir.  Chcm.  187 1|  pag.  467.  39)  Cmvanuti  Jahresb.  1866, 
pag.  115.  40)  FtaMMiNG,  Ann.  Chcm.  14$,  pag.  $6.  41)  Tuomt,  Jaluceb.  1881»  pag.  aa 
4a)  TUoa»  IL  DvxoN,  Chan.  Soc.  J.  4t,  pag.  397. 
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schlag,  der  eine  Verbindung  von  Arsensulfiir  mit  Schwefelkalium  darstellt;  in  der 
Lösung  bleibt  Arsenpersulfidkalium. 

Alkalische  T.ösunpen  des  Arsentrisulfids  werden  durch  Kochen  mit  Metall- 
salzen  (Blei,  Silber  etc.)  ni  <.ier  Weise  zersetzt,  dass  sich  Schwefelmetall  abscheidet 
und  das  Anen  ah  arsenige  oder  Arsensäure  in  Lösung  geht. 

In  verdünnter  Salzsäure  ist  Arsentrisulüd  unlöslich;  beim  Kociien  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  verfluchtet  ei  neb  ».  TU.  als  Chlonuaen.  Audi  darch  an- 
haltendes Kochen  mit  Wasser  s«ill  es  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff 
und  arseniger  Säure  Zersetzung  erleiden  (7). 

In  Alkalien  ist  das  Schwefelarsen  leicht^  aber  unter  Zersetsang  löslich;  es 
entstehen  Arsenite  und  Sulforsenite  s.  B. 

8As,S|    4KOH  -ft  K AsO,  +  8R  AsS,  +  SH,0. 

Kalium-  Kaliutn- 
artenit  sulfarsenit 

Arsenpentasulfid,  Arsensupersulfid,  Arsenpersulfid,  As,Sj,  ent- 
steht durch  Zusammenschmel:'en  von  Arsentrisulfid  (1  Mol.)  mit  (2  Mol.)  Schwefel; 
sowie  durch  Uebersättigen  einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumsulfarseniat  mit 
Salzsäure  (8). 

Es  ist  ein  gelbes,  leicht  schmelzbares  tind  bei  !  uttal>sch)uss  ohne  Zersetzung 
iiuülimirbareä  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  und  alkalischen  Schwetelmetallen  zu 
Sulfarseniaten  löst. 

Das  Arsentrisulfid  kann  als  Anhydrid  der  su  It  arsenigen  Säure,  HjAsSj  — 
entsprechend  der  arsenigen  Säure,  HgAsO,  —  aufgeGisst  werden;  dieselbe  existirt 
nur  in  Salzen,  die  bei  der  Auflösung  von  Dreifach-Schwefelarsen  in  Kalium- 
suithydrat entstehen. 

Durch  Lösen  von  Aisentiisulfid  in  Metallsulflden  oder  durch  Wechsel- 
sersetzung von  löslichen  Sultarseniten  mit  Metallsalzlösungen  entstehen  Salze  der 
im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannten  Säure  H^As^Si. 

Das  dem  Arsenpentasulfid  entsprechende  Hydrat,  die  Sulfarsensäure, 
H3ASS4,  sowie  die  sich  davon  ableitende  Py rosulfarsensäure,  H^ASfS^, 
und  Metasulfarsensäu re,  HAsS^,  sind  ebenfalls  nur  in  Form  von  Salzen 
bekannt.   Auch  die  Araeosulfosäure»  As'SO'OH,  existirt  nicht  in  freiem 

Zustande. 

Borsulfid,  Schwcfclbor,  B2S3,  entsteht  beim  Gl'ihen  von  Ror  in 
Schwefeldampf  (9)  oder  in  Schwefelwasscrstoft  ohne  merkliche  euererschemung; 
beim  Erhitzen  von  Bor  mit  Schwelelblei  (lo);  beim  Behandeln  von  Borsäure 
mit  Kohle  und  Schwefelkohlenstofl  (i  i)  oder  von  borsauren  Salzen  mit  Schwefel' 
kohlenstoff  bei  höherer  Temperatur  (is).  —  Das  gebildete  Borsulfid  wird  en^ 
weder  in  gut  gektthlten  Vorlagen  aufgefangen  oder  setzt  sich  als  Sublimat  an 
den  kälteren  Stellen  des  Gefitsses  ab. 

Es  stellt  eine  weisse,  glasartige  Masse  (10).  bisweilen  seideglänzende  Kiystall- 
büschel  (xi)  dar  und  besitzt  einen  stechenden,  die  Augen  reizenden  Geruch.  Es 

ist  im  Wasserstoffistrom  flüchtig;  wird  durch  Wasser  in  Borsäure  und  Schwefel- 
wasserstoff und  durch  Alkohol  oder  Aetber  in  schwefelhaltige  Verbindungen 

zersetzt. 

Dumas  erklärt  das  Vorkommen  der  Borsäure  in  vulmnischen  Gegenden 
durch  Zersetzung  unterirdischer  Lager  von  Borsulfid  mittelst  Wasserdampf  (13). 
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Phosphor  fnbiiidet  nch  mit  Schwefel  tn  folg«iiden  VtttiiiMiterageB: 
PboBphorsesquisttlfid,  P4S3, 
Phospbortristtlfid,  PfS«, 
Phosphortetrasulfid,  PaS« *s PS, PgS«, 
Phosphorpentasulfid,  PfS«. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  gelbem  Phosphor  und  Schwefel  unter 
Wasser,  Alkohol  oder  Steinol  erl  alt  man  aus  Phosphor  und  Schwefel  bestehende 
Flüssigkeiten,  die  num  früher  fiir  Verbindungen  der  Form  P^S  und  P4SJ  hielt, 
die  in  neuerer  ZeiL  aber  als  Gemenge  angesehen  werden  (14). 

Phosphorsesi]ui  Sulfid,  Ander  thalb  fach -Seh  wefelphosphor,  Tetra- 
phosphor^Trisulfid,  P4S,,  entsteht  beim  Zasammenschnielseii  von  4  At.  rotbem 
Phosphor  mit  3  At  Schwefel  in  «nem  Kolben  mit  langem,  wntem  Halse,  der  mit 
einem  weiten,  unter  Quecknlber  tauchenden  Rohre  versehen  ist  (15, 15  a),  ferner 
bdm  Erhitzen  von  Phosphor  und  Schwefel  mit  Schwefelkoblenitoff  im  Einschmels- 
rohr  auf  höhere  Temperatur  (bis  260°)  (16);  durch  Zusammenschmelzen  eines 
innigen  Gemenges  von  33"8  Grm.  rothem  Phosphor  und  26*2  Grm.  Schwefelblumen 
im  Kohlenoxydstrom  und  Auslaugen  des  Prodtikfes  mit  SchwefelkohlenstoÖ  (17); 
sowie  beim  Erhitzen  des  Triphosphorhexasulhds  mit  gelbem  Phosphor  auf  320°  (16). 

Das  Scsquisulfid  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  —  worin  es  leicht  löslich 
ist^  —  Thosphortrichlorid  oder  'Sulfochlorid  in  geraden,  rhombischen  Säulen  von 
81*^80'  (15};  derben,  aufgesetzen  Pyramiden  (16).  Spec.  Gew.  «  i-00  bei  11**. 
Schmp.  je?""  (15,  16},  165**  (17);  Siedep.  aCO*";  280— SM""  unter  11  Mlllim.  Druck 
(23),  sublimirt  schon  unter  800^  (15«);  die  Dampf  dichte  wurde  an  7'9  gefunden 
(ber.  7*68)  (xSa);  die  Bildungswärme  P^  +  S,  ist  s  86*8  Cal.  Es  verbrennt  bei 
100^  langsam  zu  Scbwefeldioxyd  und  Phosphorsäure;  siedendes  Wasser  bildet 
langsam  Schwefelwasserstoff  und  phosphorige  Säure;  Alkohol  und  Aether  lösen 
es  unter  Zersetzung;  Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind  in  der  Kälte  ohne  Ein- 
wirkung; feuchtes  Chlor  erzeugt  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure;  Salpetersäure 
und  Königswasser  wirken  ruhig  darauf  ein;  es  löst  sich  im  Schwefelkaiuim  wahr- 
scheinlich zu  Doppelverbindungen;  wässrige  Kalilauge  zerlegt  es  unter  Entbindung 
von  Wassetstoff  ond  Phosphorwasseistoff  au  Schwefelkalium  und  phosphorigsaurem 
Kali;  Bleihydroayd  zersetzt  es  bei  900^  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei. 

Phosphortrisultid,  thiophosphorige  S&ure,  F^S^^V^S^f  bildet  sich 
beim  Zusammenschmelzen  von  2  At.  amorphem  Phosphor  mit  8  At.  Schwefel  im 
Kohlensäurestrome  (z8, 19);  sowie  bei  der  Zersetzung  von  Phosphorchlotttr  mit 
Schwefelwasserstoff  (20,  s.  16,  17,  21,  23). 

Darstellung.  Man  bringt  in  einen  lanp^hnlstgt-n  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Kolben 
etwas  des  Gemisches  von  Schwefel  und  l'hosphor  und  bewirkt  deren  Vereinigung  durch  Er- 
wärmen, worauf  mao  die  Flammen  entfernen  ud<1  laug&am  in  kleinen  Portionen  den  Ke»t  des 
Gemenges  eintrafen  kaon. 

Es  stellt  eine  grauweisse,  krystallinische  Masse  mit  frmen  Kiystallen  in  den 
Drusenrlumen  (z8),  zarte  Kadeln  (aa)  dar,  ist  gemch-  und  gesdimacklos,  schmilzt 
leicht  und  sublimirt  leichter  als  Schwefel,  ^dep.  gegen  490".  Seine  Dampf- 
dichtOf  die  bei  niederer  Temperatur  =  12  0.  bei  höherer  =  10"2  gefunden  wurde, 
Alhrt  auf  die  Molekularfonnel  P^S^  (22).  Es  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
kann  aus  dieser  Lösung  in  Krj'Stallen  erhalten  werden  Beim  Erhitzen  an  der 
I.uft  verbrennt  es  mit  weisslicher  Flamme;  beim  Liegen  an  der  Luft  wird  es 
feucht  und  weich,  bald  darauf  sauer  und  zeigt  dann  Schwefellebergenich.  Wasser 
zersetzt  es  in  Schwefelwasserstoff  und  phosphohge  Säure.    Kaustische  und 
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kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe  und  lassen  es  nach  Zusatz  von 
Säuren  blassgelb  und  flockig  fallen.  Mit  organischen,  hydroxylhaltigen  Körpern 
s«taeut  es  aicb  m  entsprechendeii  Scbwefetverbnidung«ii  und  phosphoriger  SHut«. 

Das  Pboq»bortristilfid  iit  eine  Sulfoslnre  und  verbindet  sieb  mit  Schwefel- 
metallen  »1  Thiophosphiten. 

Tripbosphorhexasulftd,  Phosphortetrasulfid,  PjS«,  entsteht  durch 
Zusammenschmelzen  der  Elemente  (2  Thie.  Schwefel,  1  Tbl.  rother  Phosphor) 
(16)  oder  durch  Destillation  dieses  erhitzten  Gemenges  im  Koblensäurestrom  (23); 
sowie  beim  Erhitzen  der  Lösungen  von  Phosphor  und  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstofl  (24).  —  Ks  bildet  lange,  durchsichtige,  hel1j?elbe  Kristalle  vom 
Schmp.  248—  249^  und  dem  Siedep.  335—340"  unter  10—11  MiUim.  Druck  (23); 
es  wird  durch  Wasser  in  Schwefelwasserstoff,  phosphorige  Säure,  Phosphorsäure 
and  einen  gelben,  sehr  besttndigen  KIteper  seriegt 

Fbosphorpentasttlfid,  Phosphorpersulfid,  PfS^,  wird  erhalten  durch 
Andaogen  der  beim  Zusammenscbroelsen  von  48*8  Grm.  Scbwelelbluroen  mit 
16-7  Grm  rothcm  Phosphor  unter  lebhafter  Reaction  erhaltenen  Schmelze  mit 
Schwefelkohlenstoff  (17);  es  bildet  sich  femer,  wenn  man  die  Elemente  in 
Schwefelkohlenstofflösiinor  lange  Zeit  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  selbst  bei  ttber- 
schüssigeni  Phosphor  (16,  22,  24). 

Es  bildet  hellgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  die  in  Schwefelkohlen* 
Stoff  nicht  leicht  löslich  sind.  Der  biedepunkt  liegt  bei  53U  1^25);  518**  (26); 
590"*  (22);  unter  10-11  MiUim.  Druck  bei  333—340°  (23);  der  Dampf  ist  schwach 
grüngelb;  die  Dampfdtchte  wnrde  gefunden  »  7*65  (27);  s  g  (aa)  (ber.  7*67). 
Beim  Eihitien  verbrennt  es  mit  blasser  PhospborBamme. 

An  feuchter  Luft  oder  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Schwefelwasserttoff  und 
Phosphorsäure i  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Phosphorsulfochlorid  (28);  mit 
Chlorkohltnstoff  bei  200°  Schwefelkohlenstoff  und  Phosphorsulfochlorid  (29);  in 
kaustischen  Alkalien  löst  es  sich  zu  Thiosulfaten  (30);  Säuren  entwickeln  daraus 
Schwefelwasserstoft'  unter  Abscheidung  von  Schwefel;  Alkalicarbonate  lösen  schon 
in  der  Kälte  unter  Schwefelabscheidung;  bei  60"  entweicht  Kohlendioxyd  und 
beim  Kochen  Schwefelwasserstoff  (21). 

Auf  organische  Verbhidungen  wirkt  es  XhnUcb  wie  das  Triratfid;  Essigsäure 
wird  in  Thiaoetsäure;  Alkohol  in  Biercaptan  (und  Thiopbosphorsftureester}  Ober* 
geführt  u.  s.  w.;  auf  manche  K<}rper  wie  Kampher,  Brenztraubensänre  wirkt  es 
wasserentziehend;  Milchsäure  zer^lt  in  gasförmige  Produkte  etc.  (30). 

Das  Phosphorpentasulfid  ist  als  Sulfanhydrid  einer  Sulfosäure  auizufassen, 
welche  mit  Schwefelmetallen  Thioiihosphate  bilden  kann.  Solche  sind  nur  auf 
trocknem  \\  ege  zu  erhalten,  weil  Wasser  sofort  zersetzend  wirkt  und  sind  in 
geringer  Menge  bekannt. 

Thiophosphorsäure,  PS(OH).j,  Dithiophosphorsäurc,  PS(SH)(OH)„ 
und  i  riLhiophosphorsäure,  PS(SH),(ÜH),  sind  nur  in  Form  von  Salzen  und 
Estern  bdcannt 

Phosphorsulfobromid,  Phosphorthiobromid,  PSBr,,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelantimon  auf  Phosphorpenta- 
bromid;  durch  Destillation  von  Phosphorbrorofir  mit  Schwefel  (32,  33),  sowie  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  Phosphor  und  Schwefel  in  Schwefelr 

kohlenstoff  (34). 

Es  bildet  f![elbe,  reguläre  Oktaeder  oder  eine  strahlic:  Irrv^tallinische  Masse 
von  aromatischem,  die  Augen  hettig  reizendem  Geruch.    Spec.  Gew.  =  2'8ö 
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bei  17°,  Schmp.  38  zeigt  in  hohem  Grade  das  Phänomen  der  üeberschmcUung 
Bei  langsamer  Destillation  zersetzt  es  sich  grösstentheils,  indem  eine  Verbindung 
PSBr,,  PBr,  entsteht,  welche  805**  siedet  und  in  der  Kaltemisebung  so  einer 
bei  schinelsenden,  weissen  Masse  erstarrt  und  durch  öftere  Destillation  voll- 
ständig in  Phosphorbromar  und  Schwefel  zersetzt  werden  kann. 

Es  verbindet  steh  mit  Wasser  zum  Hydrat  PSBri  +  H^O»  eine  gelbe, 
krystalHnische  Masse  vom  Schmp.  dd°  und  dem  spee.  Gew.  2*7937  bei  18^  die 
beim  Liegen  an  der  I-uft  nach  einiger  Zeit  BromwasserstofT  auszustossen  hepjinnt. 
Beim  Schmelzen  zerlällt  das  Hydrat  in  Wasser  und  Sulfobromid,  ebenso  kann  seiner 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  das  Wasser  durch  Chlorcalcium  entzogen  werden. 

Durch  heisses  VV'asi>er  wird  das  Sulfobromid  schneller  zersetzt,  doch  ist  es 
theilweise  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  Alkohol  verwandelt  es  schon  in  der 
Kftlte  in  Monothiophosphorsäureääiylesler;  in  Aetber,  sowie  in  PhosphoichlofSr 
und  •bromtir  ist  es  leicht  toslich. 

Mit  Phosphorpentachlorid  setst  e«  sich  sn  Fhospfiorpentabromid  tmd  Phosphor^ 
suliochlorid  um. 

Phosphorsulfobromchlorid,  PSBrClj,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Aethylthiophosphorigsäurechlorid  unter  starker  Erwärmung  (34). 

Es  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch,  die 
gegen  150**  unter  Zersetzung  siedet;  verhält  sich  gegen  Wasser  ähnlich  wie  die 
vorige  Verbindung. 

Py  rophosphorsuliobromidf  PfSiBr^,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phosphoitiisulfid  (19).  — •  Es  stellt  ein  hellgelbes  Oel  dar,  das  an  der 
Luft  stark  raucht  und  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  trttbt;  es  riecht 
aromatisch  und  stechend,  ^lec.  Gew.  S*2631  bei  17  ^  Z^flÜlt  beim  Eihitzen 
in  Schwefelf  Phosphorpeniasulfid  und  die  Verbindung  PSBrj -h  PBr|,  Mit 
Wasser  zerßUlt  es  in  Schwefel,  Schwefelwasserstoff,  phosphorige  Säure,  Phosphor- 
sulfobromid  und  eine  Pyrosulfophosphorsäurp(-);  mit  Alkohol  entsteht  zuerst 
Trioxäthylpyrophosphorsulfobromid,  P2S5(OC2Hä)3Br,  dann  Pyrosulfophosphor- 
Säureäthylester,  P.^S.,(0C,H.)4  und  P^S^CO CoH5),(SC,H,,)2. 

Pliubphorsulfochlorid,  PSCij,  (20),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelmetallen  auf  Phosphorpentachlorid;  von 
Phosphor  auf  Halbchlorschwefel  (35) ;  von  Phosphortrichlorid  auf  Schwefeldioigrd, 
Thionylchlorid,  Halbchlorschwefel;  von  Phosphorpentachlorid  auf  Schwefelkohlen» 
Stoff  (36);  beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  FhosphorchlorQr  auf  IdO^  (37)  oder 
von  Phosphorpentachlorid  oder  Oxychlorid  mit  Phosphorpentasulfid  (38,  39,  40). 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  in  der  Kälte  nicht 
unangenehmem,  aromatischem,  in  der  Wärme  scharfem,  reizendem  Geruch. 
Spec.  Gew.  1-631  (33);  1  tj3ti  bei  22°  (39);  1-6816  bei  0°  (41).  Sie  siedet  bei 
124-25"  (33);  124-5°  (30);  125^^  (20,37);  126^  bei  770  Millim.  Druck  (41).  Die 
Dampf  dichte  wurde  zu  6  063  bei  168°;  zu  5  879  bei  168— 300"^  gefunden  (Theorie 
=  5'803).  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  ohne  grosse  Zersetzung  flQchtig;  es  zer- 
setzt ach  mit  Wasser  langsam  zu  Phosphorsäure  und  Schwefelwasserstoff;  mit 
Alkalien  entstehen  Thiophosphate;  mit  Alkohol  unter  Druck  Thiophosphorsfture» 
ester;  mit  Chlor  bildet  es  Chlorschwefel  und  Phosphorpentachlorid;  Silbemitrat 
wirkt  heftig  ein  nach  der  Gleichung  (42): 

PSC1;,-H  4  AgNO.,     AggPO^  -i-  ÄgCl  -h  SOjH-  2NOCI  -f-  NjO,. 

Leitet  man  Phosphorsult'ochlorid-Dampf  mit  Schwefelwa.sserstoff  durch  ein 
glühendes  Kohr,  so  entstehen  Schwefelphosphor  und  Chlorwasserstoff.  Ahelens. 
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Seifen.*)  Werden  Ontralfette  mit  Kaliiimhvdroxyd  oder  Natiinmhyrlroxvd 
in  wässriger  Lösung  beliandelt,  so  bildet  sich  iettsaures  Kalium  resp.  Natrium 
uod  Glycerin: 

CjHjCCijHjjO,),  -h  3NaH0  =  SCj^H^NaOj  ■+-  C,Hj(HO), 
Stettin  Matrininl^draiijd     slewu».  Natrium  G^oerin* 

Die  fettsauren  Alkalien  weiden  mit  dem  Namen  Seifen  belegt.  Da  die 
natürlichen  Fette  gewöhnlich  Gemenge  von  Stearin,  Palmitin  und  Olei'n  sind,  so 
sind  die  gewöhnlichen  Seifen  des  Handels  im  Wesentlichen  Gemenge  der  Kalium- 
oder Natriumsalze  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure  und,  wenn  Cocosöl  und 
Palmkernöl  mit  verwandt  wurden,  auch  der  LaurinscHure.  Die  Seifen  der  Alkalien 
sind  löslich  in  Aikuhoi,  unioi&lich  in  Aether,  Benzol  und  Petroleumspiritus.  Die 
alkoholischen  LArangen  nnd  diirdisichtig  und  filtrirbar.  Bei  einem  gewissen  Con- 
centmtionsgiade  entamn  sie  einer  Gallerte;  eine  solche  ist  der  aus  Seife» 
Weingeist»  Kampfer  etc.  bereitete  Opodeldoc.  Werden  die  alkoholischen  LOsangen 
zur  Trockne  vodunstet,  so  hinterlassen  de  die  Seife  als  eine  klare,  durchsichtige, 
feste  Masse,  frei  von  krystallinischen  Beimengungen. 

Das  Verhalten  der  Seifen  zu  Wasser  ist  ein  eigenthümliches.  Während  sie 
sich  in  kochendem  Wasser  klar  lösen,  ist  eine  kalt  bereitete  odererkaUe'e  Lösung 
nicht  vollkommen  klar,  sondern  eigenthümlich  trübe,  opalisirend.  Hangt  man 
nach  Knapp  (i)  ein  Sttick  Seite  in  einem  Drahtgewehe  oder  Zeug  in  ein  tiefes 
Gefäss  mu  kalicui  Wasser  ein,  so  dass  es  eben  unter  dem  Spiegel  des  VVassers 
eintaucht,  so  geht  allmählich  ein  gewisser  Betrag  von  dem  Bestand  der  Seife  in 
klare  Lösung,  während  der  Rest  als  ein  susammenhängendes  StUck  von  der  ur- 
sprOnglichen  Form  zurfickbleibt  Dieser  unldslicbe  Rflckständ,  der  sich  erhält, 
auch  wenn  man  das  Wasser  wiederholt  erneuert,  sieht  hobeähnlich,  faserig  aus 
und  ist  gleichsam  ein  Gerippe  der  ursprünglichen  Seifenmasse.  Uebeigiesst  man 
ein  Stück  Seife  einfach  mit  kaltem  Wasser,  so  zergeht  sie  nach  öfterem  Schütteln 
oder  Rühren  zu  einer  weisslichen,  milchigen,  undurchsichtigen  Masse,  in  welcher 
ein  trüber  Rückstand  schwimmt,  der,  im  Lichte  bewegt,  oft  auffallenden 
Seidenglanz  zeigt.  Die  Flüssigkeit  zeigt  grosse  Neigung,  reichlichen,  sich  lange 
haltenden  Schaum  zu  bilden.  Die  Lösung  in  kaltem  W^a^ser  ist  sonach  eine  un- 
volbtändige.  Ueber  die  Vorgänge,  welche  beim  Behandeln  der  Seife  mit  kaltem 
Wasser  vorgehen,  sind  die  Ansichten  getheilt  Cbkvuul  fimd,  dass,  wenn  man 
1  Tbl.  stearinsanies  Kalium  in  5000  Thhi.  kaltem  Wasser  zergehen  lässt,  sich 

•)  Handbücher,  Monographien  etc.:  Johann  Georg  Gkevk,  Anleitung  zur  Fabrikation 
der  Seife,  Hamburg  bei  Gerold  1839.  —  F.  B.  Groouaus,  Gründliche  Anleitung  zur  richtigco 
«nd  vonhcflbsften  BeKitamg  der  Srifeniiedciei,  Dannstadt  bei  iMige  1841.  —  H.  Perotz,  die 
Isdiistrie  der  Feite  tiad  Ode^  Berlin  bei  Springer  1866.  —  C.  Darra»  die  Dmtdittiig  der 
Seifen,  Parfllmerien  und  Cosmetica  {Roli.ey's  ehem.  Technologie),  Braunschweig  bei  Vieweg  1867. 
C.  Deite,  die  Industrie  der  Fette  (Oti  o  Birniiaum,  landwirthschnftliche  Gewerbe),  Braunschweig 
bei  Vieweg,  1878.  —  C  äcHARDLEH,  die  Technologie  der  Fette  und  Oclc,  Berlin  bei  Seydel 
1883.  —  C.  Dbits,  Handbocih  der  SeifenfabiikatioD,  Berlin  bei  Springer  1887.  -  i)  Lehrbucb 
der  cbenufcheB  Tedinokigie,  Bd.  I,  Abdi.  2,  peg.  6s$.  s)  Ddigl.,  poL  Jouro.  209,  pag.  384. 
3)  Pharm,  joum.  a.  transact.  1885,  pag.  10S5.  4}  Aus  Atti  deila  R.  Acadeni.  dd.  Scienze  di 
'l'orino  19,  durch  Seifenfabrikant  1886,  pag.  284.  —  5)  Joum.  soc.  ehem.  ind.  4,  pag.  625. 
6)  Chcm.  Ztg.  2,  pag.  457.  7)  Chem.  Centralbl,  1884,  p;ig.  859.  8)  Dingl.,  pol.  Journ.  180, 
P^g-  3<39>  ^9^t  pag-  489«  9)  Wagner's  Jabresber.  1879,  pag.  512.  10)  Chem.  Ztg.  7,  pag.  568. 
Ii)  Zeitwilrift  1  eiiiL  Chcm.  st.  pag.  585.  la)  Benkdikt  u.  Zsaernntav,  Chem.  2»g.  9,  pag.  957; 
BslmiRT,  An«lf  se  der  Fette  und  Wadnarten,  II.  Aull,  pag.  145.  13)  Bbhdikt,  Analyce  der  Fette, 
a.  AnIL,  pag;  ais.   B4)  BamtDiXT,  Analyse  der  Fette,  3.  Aufl.,  pi^.  314. 


Digitized  by  Google 


$7« 


HandiPlM«rtnich  der  Chemie. 


saures,  stearinsaures  Kalium  in  perlmutter^länzenden  Kn^stallen  abscheidet  und 
Kaliumhydroxyd  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt,  wa^hreiid,  wenn  man  weniger 
Wasser  anwendet,  sich  ein  Gemisch  von  neutralem  und  saurem  stearinsaurem 
Kali  ausscheiilet  und  ein  Viertel  des  Kalis  gelöst  bleibt.  Diese  Beobachtungen 
Chsvsbul's  Übertrag  man  auf  die  gewöhnlichen  Seifen  und  erklärte:  durch  viel 
Wasser  werden  die  Seifen  in  sich  ausscheidende  saure  Salse  und  in  gelöst  blei- 
bendes freies  Allcali  serlegt.  Diese  Ansicht  ist  T<m  mehreren  Chemikern,  nament- 
lich Albert  Fuicke  (2),  M.  Dechan  und  T.  Maben  (3)  und  E.  Rotondi  (4)  be- 
kämpft. Besonders  bcachtcnswerth  sind  die  Beol)achtungen  des  zuletzt  Genannten, 
welche  er  mit  Hilfe  der  Dialyse  an  SeifenlösiMig'cn  anstellte.  Er  kam  dabei  zu 
folgenden  Resultaten:  I.  ITic  neutralen  Seifen  mit  Alkali  zur  Basis  (Ct>H,n— i  MOj) 
werden  durch  Wasser  in  basische  Seifen,  (Cn H  .„^  1  MO^ OMH),  weichein  heissem 
und  kaltem  Wasser  löslich  sind,  und  in  saure  Seifen,  (CnHsn— iMO^,  CaH^nO^), 
welche  aolOslich  in  kaltem  und  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  sind»  zer- 
legt 2.  Die  Zersetzung  der  neutralen  Sdfe  geht  leichter  in  heissem  Wasser  als 
in  kaltem  vor  sich  und  ei  folgt  rasclier  oder  langsamer  je  nach  der  Concentra- 
tion  der  I^sung  und  der  herrschenden  Temperatur.  3.  Die  basischen  Seifen 
dialysiren  leicht,  die  sauren  nicht.  4.  Die  durch  Dialyse  erhaltene  Lösung  von 
basischer  Seife  kann  noch  neutrale  Seife  enthalten,  die  man  wieder  in  hasische 
und  saure  Seifen  zerlegen  kann,  bis  schliesslicii  die  Lösung  nur  noch  basische 
Seife  enthält  .5.  Bei  der  Zersetzung  der  neutralen  Seifen  durch  Wasser  wird 
weder  Alkanhydrat,  noch  Alkalicarbonat  frei,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen 
kann,  wenn  man  die  basische  Seife  mit  Kochsalz  niederschlägt  und  die  Flüssig- 
keit nadi  dem  Filtriren  analysirt. 

Die  «flssrige  Lösung  der  basischen  Seifen  giebt,  namentlich  heiss«  mit  Oel- 
sfture  und  anderen  Fettsäuren  eine  klare  FIflssigkeit,  die  auch  beim  Abktthlen  so 
bleibt,  wenn  eine  hinreichende  Menge  basischer  Seife  zugegen  ist;  bleibt  die 
Lösung  aber  in  BcrCihrnng  mit  der  Luft,  so  trübt  sie  sich  nach  einigen  Tagen, 
•  indem  aus  der  vorher  gebildeten  Mischung  von  basischer  und  neutraler  Seife 
saure  und  basische  Sei*>  entstanden  ist. 

Die  basischen  Seifen  losen  in  der  Wärme  die  sauren  Seifen.  Die  Lösung 
trübt  sich  beim  Abkühlen  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  je  nach  dem  Verhältniss, 
in  welchem  die  basische  und  saure  Seife  zugegen  sind.  Hieraus  erklärt  es  sieb» 
warum  die  gewöhnlichen  Seifen  in  heissem  Wasser  lödich  sind»  obwohl  die  Zer- 
'  setzeng  in  diesem  vollständiger  ist,  als  in  kaltem  Wasser.  Die  kalten  wSssrigen 
Lösungen  der  basischen  Seifen  verbinden  sich  nicht  mit  den  Fetten,  sondern 
emulgiren  dieselben  nur.  Mit  Trioleln  erhält  man  auf  diese  Weise  eine  weisse 
Masse,  die  wie  Schlagsahne  aussieht  und  sich  mehrere  Monate  so  hält,  ohne  dass 
sich  Oelpartikelchen  abscheiden.  Krwürmung  bringt  keine  Veränderung  in  der 
Masse  hervor;  setzt  man  aber  SO  proc.  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Fett 
oben  auf  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  kein  Glyrerin  enthält,  ab,  ein  Beweis, 
dass  das  Fett  nicht  verseift,  sondern  nur  emuigirt  gewesen  ist. 

Die  gewöhnlichen  neutralen  Seifen  besitzen  eb«i£ill[i^  wenn  auch  in  geringerem 
Grade,  diese  Eigenschaft,  besonders  in  heisser  1..ösung,  weil  sie  sich  dann  leichter 
in  basische  nnd  saure  Seilen  zerlegen  als  kalt.  Eine  Verseifung  findet  auch  dabei 
nicht  stat^  da  man  das  Fett  leicht  durch  Alkohol  abscheiden  kann  und  sich  in 
der  alkoholischen  Lösung  kein  Glycerin  findet.  Die  sauren  Seifen  besitzen  selbst 
in  der  Wärme  nicht,  oder  in  ganz  geringem  Grade,  die  Eigenschaft  der  Emul- 
nonsbildung. 
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Leitet  man  durch  eine  kalte,  wässrige  I^sung  von  basischer  Seife  Kohlen- 
säure, so  entsteht  eine  milcliif^e  Flüssigkeit,  die  aber  beim  Stehen  nn  der  Luft, 
durch  Erwärmen  oder  auch  bei  Zusatz  von  Alkohol  wieder  klar  wird.  Durch 
Filtriren  erhält  man  nur  schwer  eine  klare  Flüssigkeit.  Kochsalz  fällt  daraus 
alle  gelüste  oder  suspendirte  Seife.  Die  rückständige  Flüssigkeit  ist  frei  von 
Alkalibydnt  tmd  Alkalicarbonat  Aus  der  UolösUchkeit  der  basischen  Seifen  in 
kohlensänrdialtigem  Wasser  erklltt  es  sich,  warum  die  basischen  und  neutralen 
Seifen  in  stark  kohlenaäurehaltigem  Wasser  (abgesehen  von  unorganischen  Salsen, 
«eiche  dieiwlben  enthalten)  ein  geringnes  Ranigmigsveiinögen  bewtien. 

Wird  den  Seifenlösungen  durch  Abdampfen  Wasser  entzogen,  so  werden  sie 
mit  steigender  Concentration  dickflüssiger,  zuletzt  zäh  und  fadenzichend.  Erkalten 
die  Lösungen  in  dickflüssigem  Zus'ande,  so  gestehen  sie  je  nach  den  Umständen 
zu  Gallerte  oder  zu  vollkommen  fester  Masse.  Die  Gallerie,  selbst  die  zu  emer 
festen,  harten  Masse  erstarrte  ScifenlÖsung,  enthält  reichlich  Wasser,  wovon  ein 
erheblicher  Theil  mechanisch,  ein  anderer  chemisch  gebunden  ist  und  bei  100°  C. 
antfickgehatten  wird.  Diese  Verwandtschaft  aum  Wasser  ist  bei  Seifen  ?erschiedener 
Fette  sehr  ungleich  und  bedii^  Unterschiede  von  grosser  praktischer  Bedeutung. 
Sie  lusaert  sich  einmal  in  der  Meuge  Wasser,  welche  die  Seifen  im  Erstarren  su 
binden  vermögen  —  in  dieser  Beziehung  gilt  als  Regel,  dass  die  Seifen  aus 
festen  Fetten  mehr  Wasser  zu  binden  vermögen,  —  und  zweitens  im  Verhalten 
zur  Feuchtigkeit  der  Lufl  Trockene  Kaliseifen  ziehen  aus  der  Luft  stark  Wasser 
an,  feuchte  Natronseifen  dac;eeen  trocknen  an  der  Luft  aus.  Auch  die  Natur 
der  fetten  Säuren  ist  von  ähnlicliem  Einfluss:  die  Seifen  der  Oelsäuren  sind  bei 
weitem  hygroskopischer  als  die  der  festen  Fettsäuren.  Längere  Zeit  der  Luft 
ausgesetzt  zogen 

100  Gew.-Thie.  stearinsauies  Natrium  7|  Gew.-Tliie.  Wasser  an 
100       »  ,»         Kalium    10       „  „  „ 

100       »  dlsanres       „      163       „  „  „ 

Die  Seifen  der  Oelsäure  mit  Kali  als  Basis  quellen,  auch  wenn  sie  vorher 
fest  waren,  an  der  Luft  allmählich  wieder  zu  Gallerte  auf. 

Die  zu  einer  festen,  harten  Masse  erstarrten  Seifenlösungen  zeigen,  wenn  ihr 
Wassergehalt  einen  gewissen  Grad  nicht  übersteigt,  sich  nicht  als  homogene 
Masse;  es  erschemen  vielmehr  in  einem  undurchsichtigen,  amorphen  Grunde 
krystallinische  Adern.  Der  Seifensieder  bezeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem 
Namen  »Kern  und  Fluss«.  Die  krystalliniscben  Adern  werden  ohne  Zweifel  von 
saurem  stesrinsauren  und  saurem  {»almitinsauren  Alkali  gebildet 

Bei  G^enwart  von  andern  Körpern,  die  grosse  Verwandtschaft  zum  Wasser 
bentien  und  darin  sehr  lödicb  sind,  erfithrt  das  Verhalten  der  Seifen  zum  Wasser 
nahmhafte  Aenderungen.  Ein  StQck  Katronseife  in  eine  kalte,  concentrirte  Koch- 
salzlösung gebracht,  schwimmt  darin  wie  in  Quecksilber.  Es  aergeht  darin  nich^ 
bleibt  vollkommen  fest.  Erhitzt  man  die  Salzlösung,  so  erweicht  die  Seife  zu 
einer  dicken,  zähen  Masse,  die  von  der  Salzlösung  schart  geschieden  oben  auf- 
schwimmt, beim  Schütteln  sich  in  Flocken  zertheik,  die  sich  in  der  Ruhe  wieder 
sammeln.  Die  Seife  giebt  dabei  an  die  Kochsalzlösung  Wasser  ab,  aber  doch 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Betrag,  welchen  sie  gebunden  hält  Natronseiie  ist 
midiitt  in  kalter  und  heisser  concentrirter  Kochsalsldsung  unldsÜdi. 

Gicsst  man  Sdfenlösung  und  Kochsalzlösung  zusammeb,  so  mischen  sich 
beide  nur  bei  einer  gewissen  Verdttnnung,  die  bei  den  meisten  Seifen  sehr  gross 
sein  mnss  und  allein  bei  den  Seifen  aus  Cocosöl  und  Palmkemöl  geringer  sein 


Dlgitlzed  by  Google 


57* 


Handwtfrterbach  der  Chemie. 


kann,  Sind  die  Lösungen  concentrirter,  so  legen  sie  sich  in  getrennten  Schicliten 
übereinander.  Setzt  man  einer  Lösung  von  Seife  in  Wasser  Kochsalz  zu,  so  ent- 
zieht dasselbe  der  Seifenlösung  eine  gewisse  Menge  Wasser,  um  sich  darin  auf- 
zulösen; es  entstehen  getrennte  Lösungen  von  Salz  und  Sdfe. 

Aehnlicbe,  aber  geringere  Wirkungen  als  die  Kocbsaldösungen  haben  die 
Lösungen  von  essigsaurem  Kali,  Chlorammoniam,  Chlorkaliom,  kohleiwauiem 
und  schwefelsaurem  Natron.  In  schwacher  Aetxlauge  sind  alle  Seifen  USdich,  in 
concentrirter  dagegen  die  meisten  nicht. 

Die  Kaliseifen  werden  von  Natronsalzen,  z.  B.  Kochsalz,  Glaubersalz,  u.  s.  w. 
zersetzt,  so  dass  das  entsprechende  Kalisalz  (Chlorkalium,  schwefelsaures  Kali) 
und  Natronseife  entstehen.  Lange  Zeit  war  dies  in  Deutschland  der  einzige  Weg 
zur  Darstellung  fester  Seifen:  man  verseifte  das  Fett  mit  Kalilauge  (Aschenlauge) 
und  setzte  dann  Kochsalz  zu,  um  die  Basen  auszuuuschen.  Der  Austausch  der 
Basen  ist  jedoch  kein  voltetändiger;  eine  so  hergestellte  Seife  ist  stets  kalihaltig 
und  in  Folge  dessen  etwas  weicher  und  löslicher  als  eine  aas  feiiier  Natnmlattge 
gesottene  Seife. 

Ueber  die  Vorgänge»  wdche  bei  Ueberftthrang  der  weichen  Kaliseifen  in  harte 

Natronseifen  durch  Zufügen  von  Kochsalzlösung  zu  der  Lösung  von  Kaliseife  statt- 
finden, sind  schon  früher  von  A.  C.  Oudemans  jr.  Versuche  angestellt.  Derselbe 
war  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  nur  ungefähr  die  Hälfte  des  Kalis  durch 
Natron  ersetzt  wird.  Neuerdings  haben  C.  R  Alder  Wright  und  C.  'rHOMPst)N 
(5)  nochmals  den  Gegenstand  eingehend  untersucht  und  sind  dabei  auch  zu  dem 
Resultate  gekommen,  dass  die  wechselseitige  Zersetzung  zwischen  Chlomatrium 
und  fettsaurem  Kali  nur  eine  tbeilwmse  ist,  dass  sie  aber  in  der  Wose  erfolgt» 
dass  eine  Theilung  der  beiden  Säuren  (Fettsäure  und  Salzsäure)  gemäss  ihrer 
Aviditälszahlen  eintritt. 

Ein  anderes  Verhältniss  tritt  ein,  wenn  man  ein  Alkalicarbonat  auf  die  fett- 
saure  Verbindung  eines  andern  Alkalis  einwirken  lätst  Hierbei  ist  die  Menge 
des  als  Kaliscife  in  dem  Endprodukt  enthaltenen  Kalis  zum  Natron  (als  Natron- 
seile) eine  weit  grössere,  als  die  des  Kalis  als  Knlinmcarbonat  zum  Natron  in 
der  Form  von  Carbonat,  gleichgiltig,  ob  Kaliseite  mit  Natriumcarbonat  oder 
Natronseife  mit  Kaliumcarbonat  behandelt  wurde. 

Hieraus  erklärt  sich  die  Wirkung,  welche  die  Behandlung  von  Natronseifen 
mit  Fotasdil^ttng  in  Bezug  auf  Textur  und  Kom  ausQbt:  Die  harte  Sodaseife 
wird  sum  Theil  in  weiche  Kaliseife  übergeführt.  Während  nun  bei  Voriumdensein 
von  Fettsäure  und  Kohlensäure  einerseits  und  Kali  und  Natron  andererseits  die 
Reaction  zwischen  den  Componenten  derart  verläuft,  dass  sich  vorwi^jend  Kali- 
seife und  Natriumcarbonat  bildet,  ist  das  Verhältniss  hei  Anwendung  von  Alkali- 
Chloriden  an  Stelle  des  Carbonats  genau  das  Umgekehrte. 

Die  reinigende  AV'irkung  der  Peife  beim  Waschen  suchte  man  früher,  unter 
Zugrundlcgung  der  oben  angeführten  Versuche  von  Chevreul,  dadurch  zu  er- 
klären, dass  die  fetisauren  Alkalien  durch  kaltes  Wasser  in  saures,  fett&aurcs 
Alkali,  welches  im  Wasser  unlöslich  ist,  und  in  freies  Alkali,  welches  sich  im 
Wasser  lös^  zerlegt  wird.  Das  treigewordene  Alkali  soll  dann  lösend  auf  Fett 
und  Schmutz  wirken,  ohne  in  dieser  Verdünnung  die  Haut  oder  das  Zeug  anzn> 
greifeup  zugleich  sollen  dann  die  durch  das  Wasser  abgeschiedenen,  aber  in  dem- 
selben suspendirten  sauren  fettsauren  Salze  das  von  den  Zeugen  Gelöste  einhüllen 
und  verhindern,  dass  es  sich  von  Neuem  auf  die  Fräser  niederschlägt  Dass  diese 
Theorie  nicht  richtig  ist,  dafUr  sprechen  verschiedene  Gründe:  erstens,  dass  jene 
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stattfindet,  wenn  viel  Waaser  zugegen  ist  Hieraus  folgt  aber,  dass,  wenn  Che* 
VREUi/s  Ansrbaming  richtig  wäre,  man  mit  viel  Wasser  und  wenig  Seife  besser 
waschen  können  müsste,  als  bei  Anwendung  von  viel  Seife  und  wenig  Wasser, 
was  aber  nicht  der  Fall  ist.  Femer  erfolgt  die  angegebene  Zersetzung  nur  in 
kaltem  nicht  aber  in  heissem  Wasser,  in  welchem  die  Seife  jedenfalls 
nicht  in  imms  Sab  and  frdes  Alkafi  lerte^  wifd.  Man  mOsste  daher  mit  kaltem 
Wasser  und  Seife  besser  waschen  können,  als  mit  heiisem  Wasser  und  Seife, 
wihrend  das  Umgekehrte  der  Fall  ist  Wir  kommen  daher  weiter,  wenn  wir  mit 
RoTONDi  annehmen,  dass  die  Seifen  durch  Wasser  in  basische  Seifen,  welche 
schon  in  kaltem,  noch  mehr  aber  in  heissem  Wasser  löslich  sind,  und  in  saure 
Seifen  zerlegt  werden,  tmd  dass  die  basischen  Seifen  die  Eigenschaft  haben,  Fette 
au  emulgiren. 

Sehr  beachtenswerth  ist  auch  die  von  Knapp  aufgestellte  Theorie.  Derselbe 
ist  der  Meinung,  dass  die  reinigende  Wiikung  der  Seife  vor  Allem  in  dei  grossen 
Benetzbarkeit,  welche  Seifenlösungen  für  alle  Körper  besitzen  und  worin  sie  fast 
alle  flbrigen  FJtlsngkeiten  (ibertrefTen,  ihre  Erklärung  findet.  Die  auflösende 
Wirkung  der  Seife  auf  Fett  und  Schmuts  setzt  eine  möglichst  innige  Bertthrung 
swiachen  dem  su  lösenden  und  dem  Lösungsmittel  voraus;  eben  diese  Berührung 
wird  aber  durch  die  benetzende'  Kraft  der  Setfenlösungen  möglich  gemacht 
Seifenwasser  durchdringt  Zeuge,  Gewebe  u.  s.  w.  viel  leichter  und  vollständiger 
\md  befeuchtet  die  Oberflächen  vollkommener  als  blosses  Wasser;  es  verdrängt 
die  an  der  Überfläche  verdichtete  Luftschicht  leicht  und  schiebt  sich  durch  Capil- 
laritüt  zwischen  der  Uberfläche  der  zu  reinigenden  Gegenstände  und  den  an- 
hängenden Schmutxtheilen  ein,  diese  loslösend  und  entfernend. 

Eine  höchst  eigenthttmliche  Erklärung  für  die  Waschkrait  der  Seife  ist  von 
W.  S.  Jevoms  (6)  gegeben.  Der  genannte  Gelehrte  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  in  Wasser  suapendirte  Körpertheilchen,  anoiganisdie  sowohl  wie  organische, 
in  einer  eigenthttmlichen,  stossweise  sittemden  Bewegung  verharren,  vorausgesetzt^ 
dass  die  einzelnen  Theilchen  nicht  über  Zoll  Durclimesser  haben.  Jbvons 

bezeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  »Pedesisc.  Eine  sehr  bedeutende 
Pedesis  soll  eintreten,  wenn  Wasser  einen  7n<;atz  von  Seife  erhalt.  Ar!s  dieser 
Thatsache  sucht  Jevons  die  Wirkung  der  Seite  zu  erklären.  Die  Sache  wäre 
demnach  so  zu  denken,  dass  die  in  Wasser  suspcndirten  Seifentheilcben  sich  auf 
die  Schmutztheilchen  losstürzen,  dieselben  lockern  und  wegwaschen.  Fast  alle 
im  Wasser  löslichen  Substansen  soUen  die  Eigenschaft  haben,  die  Pedesis  auf- 
suheben.  Daraus  erklärt  Jsvoms  die  Thatsache,  dass  destillirtes  oder  reines 
Regenwasser  ein  hohes  Reinigungsvermögen  besitzt,  indem  es  einen  hohen  Grad 
von  Pedesis  hervfvbringt  während  die  verhältnissmäsrig  geringe  V^rkung  von 
hartem  Wasser  eine  Folge  der  durch  die  darin  gelösten  Erdsalze  bewirkten  be« 
deutenden  Abnahme  der  Pedesis  sein  soll. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  des  Handels  sind  die  mehr  odei*  weniprr  unreinen 
Natron-  oder  Kalisalze  der  fetten  Säuren.  Sie  werden  hergestellt  durch  Be- 
handlung von  Fetten  und  fetten  Oelen,  auch  von  Fettsäuren  mit  Laugen.  Letztere 
gewinnt  man  entweder,  indem  man  die  wässrigen  Lösungen  von  kohleni>auren 
Alkalien  —  Soda  oder  Potasche  mit  Aetzkalk  behandelt,  oder  indem  man 
einfach  die  AetsalkaUen  in  Wasser  löst.  Bei  manchen  Seifen  wird  auch  Harz 
mit  verwandt  Da  das  Hars  aus  Säuren  besteht,  so  verbindet  es  sieb  leicht  mit 
kohlensauren  und  kaustischen  Alkalien;  es  wird  aber  niemal«  allein  «u  Seife  ver* 
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arbeitet,  sondern  immer  in  Gemeinschaft  mit  Fetten.  Seifen  aus  reinem  Harz 
«erden  nicht  fest;  aber  auch  als  Schmierseifen  sind  sie  nicht  zu  verwenden,  da 
«e  niemals  die  eigentbümlicbe  Coiudsteiiz  erlangen,  weictie  von  einer  guten 
Schmierseife  gefordert  wird.  —  Seifen  mit  Harz  und  vielfach  sehr  beliebt,  da 
sie  sehr  gut  schäumen;  bei  Seifen  lür  Zwecke  der  Textüindnstrle  wird  ein  Hai» 
gehalt  aber  beanstandet. 

Die  Rohstoffe  für  die  Seifenfabrtkadon  bestehen  demnach  in  Fetten,  fetten 
Oelen,  Fettsäuren  und  Harz  einerseits,  andererseits  in  Alkalien.  Daan 
kommen  noch  als  Hilfsrohstoffe  Wasser,  Kalk,  und  Kochsalz. 

Die  Verseifung  der  Fette  durch  die  Alkalien  wird  in  den  meisten  Fällen 
durch  Kochen  bewirkt,  eine  Verseifung  unterhalb  der  Siedhitze  findet  fast  nur 
beim  Cocosöl  Anwendung.  Dass  sich  unter  gewissen  Umständen  auch  andere 
Fette  bei  einer  Temperatur  unterhalb  der  Siedehitie  verseifen  lassen,  haben  die 
Beobachtungen  von  MtoB-Mouiots  (7)  ^aeigt.  Wird  geschmolsener  Talg  durdi 
SchOtfteln  mit  Eiwdas,  Galle  und  dergl.  emulsirt  und  in  diesem  Zastand  mit  Kali 
oder  Natronlauge  vermischt,  so  wird  er  nach  drei-  bis  vierstündigem  Stdiea  bei 
45—  60*  C,  bei  einer  Temperatur  über  60**  C.  vollständig  in  Seife  verwandelt 

Nach  Knapp  (8)  kommt  diese  Eigenschaft  allen  Fetten,  und  zwar  selbst  bei 
gewöhnlicher  1  emperatur  zu,  auch  ist  dazu  weder  Eiweiss  noch  ein  ähnlicher 
Körper  erforderlich.  Giesst  man  in  eine  Flasche  einige  Tropfen  Aetzlauge,  lässt 
diese  Nv  icder  ausiauien  und  spült  mit  etwas  Wasser  nach,  so  wird  in  einer  solchen 
Flasche  jedes  Fett  durch  knrzM  Umschtttteln  mit  etwas  Wasser  mit  Leichtigkeit 
in  dne  Emulsion  verwandele  s.  B.  Oel  mit  dem  halben  oder  gleichen  Volum 
Wasser.  Feste  Fette,  wie  Talg,  erfordern  einen  Wärmegrad,  bei  dem  sie  eben 
flüssig  sind,  dürfen  jedoch  nur  so  lange  geschüttelt  werden,  als  die  Temperatur 
nicht  unter  diesen  Punkt  gesunken  ist,  weil  sie  sich  sonst  in  Klumpen  absondern, 
wie  die  Butter  beim  Schlagen  des  Rahms.  Solche  Emulsionen  können  beliebig 
verdünnt  werden  und  tagelang  stehen,  ohne  sich  abzuscheiden,  d.  h.  ohne  sich 
in  eine  zusammenhängende  Fettschicht  und  Wasser  zu  trennen.  Es  sammelt  sich 
nur  über  der  dünneren  milchigen  Flüssigkeit  ein  dickerer  Rahm.  F,ine  solche 
Emulsion  erscheint  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Haufwerk  in  der  klaren  i-  lussig- 
keit  sdiwimmender,  durchsichtiger  Fettkügelcben  von  sehr  geringem  Dnrdimessov 
etwa  wie  die  Stäikekömchen  der  Hfllsenfirüchte.  Die  Emulsion  ist  also  lediglich 
wie  das  Zerreiben  oder  Pulvern  bei  anderen  Körpern  eine  feine  Zertheilung  der 
Fette.  Mischt  man  die  unverdünnte  Emulsion  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetz- 
lauge und  lässt  das  Gemenge  einige  Stunden  stehen,  so  verschwindet  die  milchige 
Beschaffenheit  alsbald,  und  das  Ganze  scheidet  sich  in  klare  Lauge,  auf  der  ein 
zusammenhängender  Seifenkuchen  als  Decke  liegt.  Dieser  Seifenkuchen  ist  je 
nach  der  Stärke  der  angewandten  Lauge  bald  hart  und  brüchig,  bald  weich  und 
mehr  gallertartig.  Im  Uebrigen  ist  die  Stärke  der  Lauge  ohne  Einfluss,  wenn  sie 
nicht  unter  etwa  3^  sinkt.  Bei  fein  zertheilten  Fetten  geht  demnach  die  Seifen- 
bildung schon  in  der  Kälte  und  mit  grosser  Leichtigkeit  von  statten.  Geschmolaene 
oder  von  Natur  flüssige  Fette  im  gewöhnlichen  Zustande  mischen  sich  xwar  auch 
sofort  mit  der  Laug^  zu  einer  emulsionartigen  Masse,  aber  die  Seifenbildung  er^ 
folgt  ungleich  schwieriger.  100  Gew.-Thle.  Schweinefett  mit  400  Gew.«Thln. 
Wasser  und  HO  Gcw.-Thln.  Aetzkali  verwandelten  sich  erst  nach  zweitägiger  Di- 
gestion bei  70    fH)°  C.  in  Seife  (Chevreul). 

Auch  durch  Kochen  mit  Lauge  wird  der  Verseifunp'^iiroccs';  nicht  eben  be- 
schleunigt, wie  man  doch  erwarten  sollte.   Das  Fett  bindet  zwar  sehr  bald  einen 
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Theil  des  Alkali,  bildet  aber  eine  vollständige  Seife  gewöhnlich  nur  durch  all- 
mihliche  Aufhahme  auf  dem  Wege  einer  fortgesetiteii  Sättigung,  zuweilen  erst 
nach  mehrere  Tage  langem  Sieden.  Dabei  ist  die  Stürke  der  Lauge  von  grösster 
Bedeutung  für  das  Gelingen;  die  meisten  Fette  lassen  dch  nur  dann  durch  Kochen 
leicht  verseifen,  wenn  man  mit  schwachen  Laugen  beginnt  und  allnilUilich  su 
stftrkeren  aufsteigt.  Der  Grund  dieses  verschiedenen  Verhaltens  zwischen  emul- 
sirten  und  nicht  emulsirten  Fetten  liegt  offenbar  darin,  dass  bei  Anwendung  von 
Emulsion  die  Fc^tkügclchen  isolirt  in  der  Lauge  schwimmen,  das  Fett  also  eine 
Unzahl  von  Angriflspunkten  der  Lauge  darbietet.  Bei  Anwendung  von  Siedehitze 
bildet  das  Fett  eine  geschmolzene,  zusammenhängende  Masse,  die  sich  über  der 
Lauge  ausbreitet.  Es  erfolgt  also  nicht  die  innige  Mischung  von  Fett  und  Lauge 
und  geht  deshalb  auch  die  Verseifu^g  nicht  so  leicht  von  statten*  Dass  scbwSdiere 
Laugen  die  Versetfung  leichter  einleiten  als  stSrkere,  erklirt  sich  aus  dem  Um> 
Stande»  dass  die  Sdlien  in  starken  Laugen  unlöslich  sind.  Man  wendet  xwar  in 
neuerer  Zeit  vielfach  auch  zum  Vorsieden  siemlich  starke  Laugen  an;  dies  ist 
aber  nur  dann  möglich,  wenn  dieselben  noch  viel  kohlensaures  Alkali  enthalten. 
Eine  Ausnahme  in  dieser  Hinsicht  machen  Corosnl  und  Palmkemöl,  welche  SU 
ihrer  Verseifung  starke  kaustische  Laugen  beanspruchen. 

Wenn  trotz  der  Thatsache,  dass  durch  Kochen  Verseifung  nicht  befördert 
wird,  fast  alle  Seifen  durch  Sieden  dargestellt  werden,  so  liegt  wohl  der  Grund 
darin,  dass  man  nach  erfolgter  Verbindung  von  Fett  und  Lauge  noch  keine  Seife 
hat^  dass  dazu  mindestens  noch  ein  Abdampfen  des  Überflüssigen  Wassers  er- 
forderlich ist^  eine  Operation,  die  am  leichtesten  durch  Kochen  bewerkstelligt 
wird.  Der  Seifensieder  weiss  sehr  wohl,  dass  ein  starkes  Sieden  der  Verseifung 
nichts  weniger  als  förderlich  ist,  und  hfllt  deshalb  beim  Vorsieden  auf  mässiges 
Feuer. 

Man  unterscheidet  harte  oder  Natronseifen  und  weiche  oder  Kaliseifen. 
Erstere  zerfallen  in  Kernseifen,  Hai bk ernseif en  ur\(\  !  t- 1  m  i  fc n.  Kocht 
man  ein  Fett  oder  tettes  Oel  mit  Lauge,  so  bildet  sieii  riac  Ii  lirr  \  rrseifung  eine 
klare,  leimige  iriussigkeit,  der  6eitenleim.  Giebt  man  zu  diesem  Leim  eine  ge- 
nügende Menge  Kochsalx,  so  trennt  sich  die  Seife  von  dem  überschüssigen 
Wasser  und  Glycerin,  welche  sich  in  dem  Kessel  unten  absetzen  (Unterlaugc). 
Die  darauf  schwimmende  Seife  ist  die  Kernseife.  Sie  wird  gewöhnlich  noch 
einige  Zeit  auf  der  Unterlauge  oder  auch  noch  auf  frischer  liauge  gesotten,  um 
Schaumtheile,  die  von  unvollkommener  Versetfung  herrtthren  und  sich  zwischen 
die  abgeschiedene  Kernseife  einlegen,  zu  beseitigen;  man  bezeichnet  dies  als 
Fertigsieden  oder  Klarsieden.  Die  Herstellung  einer  Kernseife /er^llllt  dem- 
nach im  We'^entlichen  in  drei  Theile:  in  UeberfÜhrung  des  Gemenges  von  Fett 
und  Lauge  in  den  Leim,  das  Vorsieden,  in  Trennung  der  Seife  von  riem  über- 
schüssigen Wasser  durch  Zugabe  von  Kochsalz,  das  Aussalzen,  und  das  Klar- 
st eden.  FrQher,  als  man  noch  genöthigt  war,  die  Seifen  mft  Holsasdien«  und 
Rohsodalaogen  zu  sieden,  war  das  Sieden  viel  umständlicher;  da  diese  Laugen 
wenig  Alkali,  aber  viel  fremde  Salze  enthielten,  so  war  man  genöthigt^  mehrere 
Male  auszusalzen  und  die  ausgesalzene  Masse,  welche  noch  viel  unveiseiftes  Fett 
enthielt,  wiederholt  auf  frischer  Lauge  zu  sieden,  uro  eine  vollständige  Ver- 
seifung der  Fette  herbeizuführen.  Man  bezeichnete  dies  als  Sieden  auf  dem 
ersten,  7we!ten,  dritten  etr  Wasser  Erst  beim  dritten  oder  vierten  Wasser  pflegte 
die  Seite  iT^  einem  klaren  Leim  zu  sieden;  sie  wurde  dann  ausgesalzen  und  der 
Kern  klar  ge.^ütttn. 
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T,ässt  man  die  Kernseifen  langsam  erkalten,  so  zeigen  sie  sich  nach  dem 
Erkalten,  ausser  wenn  sie  sehr  dick,  zu  »strotzige  sind,  nicht  als  homügene 
Masse;  e»  eneheiii«!!  vielmehr  in  dnen  uiidaTClifeichtigen,  amorphen  Grande 
krystatlmische  Adern,  was  als  Kern  und  Fluss  beseichnet  wird.  Oefters  werden 
die  Keniseifen  nach  dem  Rlarsieden  noch  geschliffen,  d.  h.  sie  werden  nochmals 
auf  schwacher,  salzhaltiger  Lange  gesotten,  um  eine,  xu  strotstge  Kernseife  etwas 
zu  verdünnen,  damit  die  Flussbildung  gehörig  vor  sich  geben  kann,  dann  aber 
auch,  um  eine  reine,  weisse  Seife  zu  erzielen.  In  letzterem  Falle  wird  viel 
stärker  geschliffen,  um  die  Seife  so  dünn  zu  erhalten,  dass  die  in  ihr  enthaltenen 
Unreinigkeiten  zu  Boden  gehen  können.  Frtlher,  namentlich  zur  Zeit  der  Aschen- 
siederei,  hat  man  die  Seifen  vielfach  auch  stark  geschliffen,  um  ihr  Gewicht  zu 
vermehren,  und  erklärt  sich  daraus  die  hier  und  da  noch  herrschende  Vorliebe 
Ar  marmorirte  und  Abneigung  gegen  glattweisse  Seifen;  heute  schleift  jedoch 
Niemand  mehr,  um  höhere  Ausbeute  zu  erzielen,  sondern  lediglich  zu  einem  von 
den  beiden  oben  genannten  Zwecken.  Wer  heute  eine  Seife  mit  hoher  Ausbeute 
herstellen  will,  siedet  nicht  eine  Kernseife,  sondern  eine  Leimseife^  die  sich  leicht 
durch  fremde  Zusätze  vermehren  lässt. 

Ausser  den  oben  erwähnten  Kernseifen,  welche  als  Kernseifen  auf 
Unterlauge  bezeichnet  werden,  giebt  es  noch  eine  zweite  Art  Kernseifen, 
welche  man  in  der  Weise  herstellt,  dass  man  den  Seifenleim  nicht  vollständig 
aussalzt,  sondern  nur  so  viel  Salz  zusetzt  oder  so  viel  Lauge  im  Ueberschuss 
anwende^  dass  sich  in  der  Ruhe  aus  der  Seife  ein  Leimniederschlag  ausscheidet, 
welcher  das  überschüssige  Wasser  und  die  Unreinigkeiten  enthftlt  Diese  Seifen 
können  nur  unter  Mitanwendung  von  Cocosöl  oder  Palmkemöl  hergestellt  werden 
und  fuhren  den  Namen  Kernseifen  auf  Leimniederschlag  oder  abgesetzte 
Kernseifen.  Die  durch  Schleifen  gereinigten  Kernseifen  auf  Unterlauge  werden 
zuweilen  auch  als  abgesetzte  Kernseifen  bezeichnet 

Die  Leimseifen  erhält  man  durch  einfaches  Krstarren  des  Seifenleims; 
ihre  Darstellung  erfolgt  mit  Hilfe  von  Cocosöl  oder  Palmkemöl.  Diese  Fette 
bilden  in  Folge  ilires  ziemlich  bedeutenden  Gehalts  an  Ivaurostearin  Seifen,  die 
noch  bei  sehr  beträchtlichem  Wassergehalt  fest  sind.  Die  Leimsciten  enthalten 
alles  in  den  zur  VerseUung  gelangten  Fettm  vorhanden  gewesene  Glycerin  und 
sind  entweder  g^att  oder  haben  geringe  Kern-  und  Flussbildung.  Letztere  Usst 
man,  wenn  man  marmorirte  Seifen  darstellen  will,  durch  einen  Zusatz  tirbender 
Substanzen  —  Frankfurter  Schwarz»  Ultramarin,  en|^iscb  Roth  —  stärker  hervor* 
treten.  Den  Leimseifen  lassen  sich  alle  möglichen  fremdartigen  StoHe  hä- 
mischen, und  dies  wird  auch  von  den  Seifensiedern  reichlich  ausgeführt  um  die 
Ausbeute  zu  erhöhen. 

Cocosöl  und  Palmkemöl  lassen  sich  auch  durch  einfaches  Zusammenrühren 
des  geschmolzenen  Fettes  mit  der  erwärmten  Lauge  verseifen;  man  hat  dafür 
starke  Laugen  von  36— 40**  B.  zu  verwenden.  Die  so  gewonnenen  sogen,  kalt- 
gerührten  Seifen  enthalten  mehr  oder  weniger  freies  Alkali  und  sind  in  Folge 
dessen  meist  sehr  scharf. 

Die  Halbkernseifen  oder  Esch  weg  er  Seifen  lassen  sich  nur  mit  Hilfe 
von  Cocosöl  oder  Palmkemöl  anfertigen;  sie  zeigen  etwas  Kern-  und  Fluss- 
bildung,  die  man  durch  Zugeben  färbender  Substanzen  ebenfalls  stärker  hervor- 
treten lässt.  7uvn  Sieden  dieser  Halbkemseifen  kann  man  zwei  Wege  einschlagen, 
emen  direkten  und  emen  mthrekten.  Bei  dem  ersten  Verfahren  wird  Cocosöl 
oder  Palmkemöl  mit  anderen  Fetten  —  Talg,  Palmöl,  Knochenfett,  Walkfett  etc.  — 
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gemeinschaftlich  versotten;  bei  dem  zweiten  dagegen  wird  erst  aus  einem  oder 
mehreren  der  zuletzt  genannten  Fette  eine  Kernseife  hergestellt  und  diese  dann 
einer  aus  Cocosöl  oder  Palmkernol  gesottenen  Seife  zugegeben.  Die  Eschweger 
Sdfe  hat  zvl  ihrer  Attsbüdung  einen  besdmnten  Gdialt  an  Saiten  nöthtg.  Ab 
solche  Salze  dienen  gewObnUcb  die  koUensanren  Alkalien;  doch  lassen  «ch 
dieselben  audi  duicfa  andere  Salze,  z.  B.  Wasseiglas,  Qtloniatrittm,  Chlor- 
kalium  ersetzen,  und  auf  dieser  Ersdieinung  beruht  die  Anwendung  der  letzteren 
als  Fflllungsmittel  für  die  genannte  Seife.  Richtig  gesottene  Eschweger  Seifien 
sind  ganz  gute  Seifen  und  keinesfalls  schlechter  als  die  früheren  geschliffenen 
Aschenkernseifen;  es  kommen  jetzt  aber  unter  dem  Namen  Eschweger  auch  viel- 
fach Seifen  in  den  Handel  (sogen.  II.  und  III.  Eschweger),  die  nichts  weiter  sind 
als  künstlK.ii  marmorirte  Leimseifen. 

Aus  100  Kgrm.  Fett  erhält  man  gegen  150  Kgrm.  Kernseife,  während  die 
Aosbente  bei  Eschweger  Seife  etwa  S00§  beträgt.  Wo  die  Grenze  der  Ausbeute 
bei  den  Leimseifen  lieg^  ist  schwer  zu  sagen;  bei  den  gewöhnlichen  Leinseifen 
beträgt  sie  300— 400f>  doch  kommen  auch  gefllUie  Leimseifen  mit  liOOf  Aus- 
beute, sogen.  Schwindelseifen,  im  Handel  vor. 

Die  Kernseifen  werden  theils  nach  den  Fetten,  aus  welchen  sie  hauptsäch- 
lich hergestellt  sind,  unterschieden  —  wir  haben  Talp'^eifen,  Pn1mö!seifcn,  Olivenöl 
seifen,  Oleinseifen  u.  s.  w.  —  theils  werden  einzelne  nach  dem  Orte  bezeichnet, 
wo  sie  zuerst  dargestellt  sind,  so  namentlich  Marseiller  Seife  und  Oranienburger 
Seife.  Die  Marseiller  Seife  ist  eine  Kernseife,  die  ursprünglich  aus  reinem 
Olivenöl  hergestellt  wurde;  heute  werden  jedoch  auch  andere  Oele,  namentlich 
Sesamöl  und  Erdnussöl,  vielfach  mit  verwandt  Man  hat  von  dieser  Marseiller 
Seife  zwei  Sorten,  eine  marmorirte  und  eine  glattweisse.  Letztere,  die  durch 
wiederholtes  Ausschleifen  der  klargesottenen  Kemsdfe  hergestellt  whd,  ist  eine 
neutrale  Seife,  welche  vielfach  in  der  Textilindustrie,  iwmentlich  in  der  TOrkisch« 
roth-Färberei,  Verwendung  findet. 

Von  Schmierseifen  hat  man  im  We*^entHchen  3  Arten:  1.  eine  glatte, 
transparente,  welche  als  Oelscife,  Kernseife,  schwarze  Seife,  Rriine 
Seife  und,  wenn  sie  ganz  hell  ist,  als  G lycerinschmierseife  bezeichnet 
wird,  2.  eine  glatte,  undurchsichtige,  welche  den  Namen  Elainseife, 
SchäUeife  oder  Silberseife  führt,  und  3.  eine  Seife,  die  in  transparentem 
Grunde  kiystsllinische  Ausscheidungen  von  ttearinsanrem  und  platinsaurem  Kali 
zeigt  und  Naturkornseife  genannt  wird.  Die  Schmierseifen  bedürfen  zu  ihrer 
Cmuistenz  eines  Gehalts  an  kaustischem  und  kohlensaurem  Alkali.  Das  Ver- 
bältniss  der  letzteren  wechselt  nach  der  Jahreszeit:  durch  Anwendung  von  mehr 
kaustischer  Lauge  wird  die  Seife  hJürler,  durch  Anwendung  von  mehr  kohlensaurer 
weicher. 

Die  glatte,  transparente  Schir  i  t^rseife  wird  hauptsächlich  aus  Leinöl, 
Hanföl,  'l  liran  und  Oelsäure  (Olein),  —  die  sogen.  Glycerinschmierseife  fast  nur 
aus  gebleichtem  Leinöl  —  mit  Potaschlauge  unter  Mitverwendung  einer  geringen 
Menge  Sodalauge,  die  im  Sommer  grösser  sein  kann  als  im  Winter,  gesotten, 
die  glatte,  undurchsichtige  unter  Mitanwendung  einer  grösseren  Menge 
Sodalauge  (f— |  auf  f— |  Potaschlauge),  die  Naturkorn seife  ebenfalls  unter 
Mitverwendung  einer  grOssn-en  Menge  festen  Fettes,  namentlich  Talg  und  Palmöl, 
aber  mit  reiner  Potaschlauge.  Das  natörlicbe  Kom,  das  sich  in  der  Naturkomseife 
durch  Auskrystallisiren  von  stearinsaurem  und  platinsaurem  Kali  bildet,  wird 
häufig  künstlich  nachgemacht,  indem  man  einer  glatten,  transparenten  Schmier- 
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seife  körnige  Massen,  gewöhnlich  aus  Stärke,  Thon  oder  Kalk  bestehend,  ein- 
rührt.   Dieses  Korn  hat  selbstverständlich  gar  keinen  Werth. 

Die  Ausbeute  bei  Schmierseifen  beträgt  240—250^;  doch  wild  dieselbe 
httufig  durch  verschiedene  FttUtinKsmittel  auf  400^  und  darüber  gebiachc.  Haupt* 
fiUlttngsmittel  fttr  Schmierseifen  sind  Kartoffelmehl,  Chlorkalium  und  Wasserglas. 

Zur  Darstellung  von  Toilettseifen  hat  man  im  Allgemeinen  drei  Ver- 
fahren: 1.  Verseifung  auf  kaltem  Wege,  d.  h.  Zusammenrühren  von  ge- 
schmolxenem  Cocosöl  mit  erwärmter  Lauge  von  3(3-40°  B.,  2.  Um  schmelzen 
fertiger  Seifen  im  Wasser-  oder  Dampfbade  mit  etwas  Wasser  und  3.  Ver 
wandhing  fertiger  Seifen  in  feine  Spähne,  die  man  durch  Kneten  innig 
mit  dem  Parfüm  und  etwaipen  Farbstoffen  mischt  und  nachher  durch  geeignete 
Maschinen  wieder  zu  biucken  presst.  Nur  auf  dem  letzten  Wege  lassen  sich 
hoch  und  fein  patf&mirte  Seifen  herstellen.  Ursprünglich  wurden  zu  diesen 
sogen,  pilirten  Seifen  nur  die  reinsten  und  besten  Kernseifen  verwandt;  leidet 
hat  man  jetzt  aber  auch  schon  gelernt,  kalt  gerührte  Seilen  zu  ptliren. 

Der  grösste  Theil  der  gewöhnlichen  Toilettseifen  des  Handels  besteht  aus 
kal^erOhrten,  meist  so  scharfen  Seifen,  dass  sie  fUr  Personen  mit  empfindlicher 
Haut  unverwendbar  sind.  Etwas  milder  werden  diese  Seifen,  wenn  man  nicht 
reines  Cocosöl  nimmt,  sondern  etwns  anderes  Fett,  wie  Talg,  Palmöl,  Schmalz, 
Olivenöl,  mitverseift  und  einen  I  heil  der  Natronlauge  durch  Kalilauge  ersetzt 

Die  Transparentseifen,  auch  Krystallseifen  genannt,  wurden  früher  stets  m't 
Hilfe  von  Sprit  dargestellt;  neuerdings  hat  man  gelernt,  transparente  Seifen  auch 
ohne  Sprk  mit  Hilfe  von  Zucker-  und  SodalOsung  anzufertigen.  Bd  diesen  Seifen 
krystallisirt  nach  lingerem  Liegen  gewöhnlich  die  Soda  aus. 

Bei  der  Untersuchung  von  Seifen  kommen  in  Betracht:  1.  der  Wasser* 
gehalt,  2.  das  Verhftltniss  von  Fettsäure  zum  Alkali,  3.  die  Natur  des 
Alkali  und  der  Fettsäure  resp.  des  Harzes,  und  4.  die  absichtliche  Bei- 
mengung organischer  oder  unorganischer  Substanzen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Wassergeha  Its  ist  vor  allem  darauf  zu  achten, 
dass  man  eine  richtige  Durchschnittsprobe  erhält.  Der  Wassergehalt  der  äusseren 
Theile  ist  niedriger  als  der  der  inneren,  und  man  niusä  deshalb  von  den  harten 
Seifenstreifen  dünne  Querschnitte  und  bei  den  Schmierseifen  Proben  ans  der 
Mitte  des  Fasses  nehmen.  Beim  Trocknen  sehr  wasserhaltiger  Seifen  seigt  sich 
der  Uebelsund,  dass,  wenn  sie  gleich  in  eine  Temperatur  von  100^  C.  gebracht 
werden,  sie  schmelzen  und  sich  mit  einem  Hftutchen  bekleiden,  welches  die 
Wasserdämpfe  nicht  durchlässt  L6we  (9)  trocknet  deshalb  8^10  Orni.  der  fein- 
geschabten Seife,  um  das  Zusammenschmelzen  zu  verhüten,  zuerst  bei  60—70°  C 
und  dann  bei  100— 105°  C.  bis  zum  constanten  Gewicht.  Man  führt  dies  zweck- 
mässig auf  einem  gro^;sen  Uhrglase  aus,  welches  man  zur  Wägung  mit  einem 
zweiten,  luftdicht  aufeeschlif?enen  bedeckt.  Gladding  (10)  empfiehlt  zur  Wasser- 
bestimmuag  ein  Becuergias  von  ca.  100  Cbcm.  Inhalt,  dessen  Boden  bis  zu  einer 
Höhe  von  ca.  1  -3  Cbm.  mit  ausgeglühtem  Qoarzsand  bedeckt  ist^  sammt  einem 
Glasstabe  zu  wiegen.  Dann  bringt  man  ca.  5  Grm.  der  Seife  hinein,  wigt  wieder, 
giebt  etwa  25  Cbcm.  Alkohol  hinzu  und  erwärmt  unter  zeitweiligem  UmrUhren 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Geinchtsconstanz.  Der  Gewichtsverlust  ist  Wasser. 
Das  letztere  Verfahren  empfiehlt  sich  besonders  für  Schmierseife,  die  man  nach 
dem  ersteren  schwer  vollkommen  trocken  hekonmit.  Da  die  genaue  Wasser- 
bestimmung in  einer  Seife  immerhin  ihre  Schwierigkeiten  hat  und  die  aus- 
getrockneten Seifen  obendrein  sehr  leicht  wieder  Wasser  anziehen,  so  ziehen 


Digitized  by  Google 


Sdfen. 


manche  Chemiker  vor,  den  Wassergehalt  indirekt  zu  bettimroen,  d.  h*  sie  er- 
mitteln das  Wasser  aus  der  Differenz. 

Um  den  Trockengehak  einer  S  ife  zu  bestimmen,  hat  man  aurh  vor- 
geschlagen dieselbe  auszusalzen.  Man  ttagt  die  abgewogene  Probe  in  eiiie  ge- 
sättigte Kochsalzlösung  ein  und  erhitzt  zum  Sieden.  Die  Seife  ballt  sich  dabei 
ZU  einer  festen,  wasaeramen  Masse  nisammen,  die  nach  dem  vollständigen  Aus- 
trocknen gewogen  werden  kann.  Der  Gewichtsverlust  eigiebt  den  ursprünglichen 
Gehalt  an  Feuchtigkeit  sowie  an  &se  allen  Verunreinigungen.  Die  Methode 
kann  jedoch  wenig  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen,  da  da*  Verhalten  der 
Seifen  aus  verschiedenen  Fetten  gegen  Salzlösung  ein  sehr  verschiedenes  ist  und 
ausserdem  die  ausgcsrhicdcne  Seife  stets  Salz  zurückhält;  am  bedeutendsten  ist 
dies  bei  Seifen  aus  Cocosöl  und  Kernöl. 

Um  den  Fettsäuregehalt  zu  bestimmen,  entnmmit  man  6 — 10  ürm, 
Seife,  theils  aus  dem  Innern  der  Stücke,  wo  melir  Feuchtigkeit  vorhanden,  thcils 
von  dem  mehr  ausgetrockneten  Rande,  um  dem  mittleren  i<  euchtigkeitsgehalt 
näher  zu  kommen,  ttbergiesst  sie  hi  einer  Porsellanschale  mit  ihrem  20— 80 fachen 
Gewicht  IS  fach  verdünnter  Schwefelsäure  und  erwärmt  so  lange,  bis  die  klare 
Fettsäure  obenauf  schwimmt.  Aus  Oelsäuren  scheidet  sich  die  Fettsäure  leichter 
ab  als  aus  Talgseifen;  «rstere  ist  sehr  schwer  ohne  Verlust  von  der  darunter 
befindlichen  Flüssigkeit  zu  trennen,  da  sie  nicht  vollkommen  erstarrt.  Man  hilft 
sich  durch  Zusatz  von  6—10  Orm.  einer  genau  abgewogenen  Menge  von  gut 
getrocknetem  weissem  Wachs  oder  von  Stearinsäure,  welche  mit  den  Fettsäuren 
zusammengeschmolzen  werden.  Die  Masse  stellt  dann  eine  zusammenhängende, 
nach  dem  Erkalten  harte  Scheibe  dar,  die  sich  von  der  Flüssigkeit  und  der 
Wand  mit  Hilfe  eines  Spatels  leicht  abheben  lässt.  Man  legt  den  Kuchen  auf 
dn  Filter  und  wäscht  ihn  mit  destillirtem  Wasser  so  lange  ab,  als  dieses  noch 
Schwefelsäure  aufnimmt,  d.  h.  die  Reacdon  mit  Chlorbarium  z«gt.  Das  Trock- 
nen des  Fettsäurekuchens  geschieht  unter  einer  Glocke  neben  einem  Gefäss  mit 
Sdiwefelsäure  (am  besten,  jedoch  nicht  nothwendigerweise,  unter  einer  Luft- 
pumpe), bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  eintritt.  Vom  Gesammtgewicht  des 
Kuchens  wird  zunächst  der  des  zugeser-'ien  Wachses  oder  der  Stearinsäure  ab- 
gezogen. Der  Kest  stellt  das  Hydrat  der  i^ettsäure,  falls  man  nirht  n.u  Harz- 
seifen zu  thun  hatte,  dar  und  darf  deshalb  nicht  so  in  das  Rc.ukat  der  Analyse 
eingestellt  werden,  vielmehr  muss  erst  eine  Umrechnung  in  die  wasserfreien  Fett- 
säuren Torgenommen  werden.  Die  Stearinsäure-,  PalAutinsäure-  und  Oelsäure- 
bydrate  haben  eimm  nahezu  gleichen  Wassergehalt,  der  zu  vorliegendem  Zweck 
genau  genug  zu  3*35^  angenommen  werden  kann.  Von  dem  gefundenen  Ge- 
wicht sind  daher  3*25^  in  Abzug  zu  bringen  und  der  Rest  als  Fettsäure  in  der 
Analyse  anzuführen.  (Bei  vielen  Seifenanalysen  geschieht  dies  indes  nicht, 
sondern  man  stellt  die  Fettsäure  als  Hydrat  in  die  Analyse,  ein  Umstand,  auf 
den  bei  Beurtheilung  der  Resultate  wohl  7u  achten  ist.) 

Um  zu  bestimmen,  ob  eine  Seile  un  verseiltes  Fett  enthält,  mischt 
man  dieselbe  fein  gepulvert  mit  Sand,  trocknet  bei  100°  C.  und  zieht  dann  mit 
Petroläther  aus.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  verbleibende  Rück- 
stand  kann  aus  Neutralfett  oder  Kohlenwasserstoflen  bestehen.  Letztere  können 
daher  rühren,  dass  entweder  die  verarbeiteten  Fette  schon  Mineralöle  mthielten, 
oder  der  Seife  selbst  Kohlenwasserstoffe  beigemischt  waren.  Den  nach  dem 
Verdunsten  des  Petroläthers  verbleibenden  Rückstand  hat  man  auf  seine  Ver^ 
seif  barkeit  zu  prüfen  und  so  seine  Natur  festzustellen.   Die  Angabe,  welche 
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häufig  gemacht  wird,  dass  freies  Fett  durch  den  Griff  ange^eipr  werde,  indem 
die  Seile  sich  fettig  antühle,  ist  nicht  zutreffend,  da  auch  neutrale  Kt^rnseiten,  z.  B. 
solciie,  bei  deren  Bereitung  BaumwoUsaatöi  mit  verwandt  wurde,  diesen  fettigem 
Griff  ebenfalls  haben  können. 

Di«  Frage,  aus  welchen  Fetten  eine  Seife  dargestellt  ist,  istilirden 
Chemiker  sehr  schwer,  häufig  gar  nicht  zu  beantworten.  Anhaltspunkte  lassen 
ttch  durch  Bestimmung  des  Schmdspunktes  und  des  Verseilnn^wathes  der  ans* 
geschiedenen  Fettsäuren  gewinnen.  Zu  diesen  Bestimmungen  darf  man  natOrlich 
nicht  die  von  der  Fettsäurebestimmung  herrührenden  fetten  Sfluren  benntsen, 
wenn  denselben  Wachs  oder  Stearinsäure  beigemischt  war.  Man  muss  in  diecem 
Falle  eine  weitere  Menge  Seife  mit  Säure  zerletren.  An  den  so  gewonnenen 
fetten  Säuren  bestimmt  man  den  Schmelzpunkt  und  den  Verseifungswerth. 

Ob  eine  Seife  Harz  enthält,  ist  meist  an  ihrer  Farbe  und  ihrem  Gerirch 
leicht  zu  erkennen;  schwerer  dagegen  ist  es,  die  Menge  des  Harzes  zu  be- 
stimmen. Nach  Gladddig  (ii)  werden  von  den  durch  Zersetsung  der  Seife  mit 
Säure  erhaltenen  Fettsäuren  0*5  Grm.  in  einer  kleinen  Flasche  mit  90  Cbcm. 
95proG.  Alkohol  bis  rar  Ldsung  geschüttelt,  alsdann  wird  ein  Tropfen  Phenol- 
phtalein  und  soviel  concentrirte  Kalilauge  tropfenweise  zu^c^ctzt,  bis  eben  die 
alkalische  Reaction  auf  Hin/uftigung  des  letzten  Tropfens  eintritt  Man  erhitzt 
nun  im  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Vcrsei{un5r  'md  füllt  nach  dem  Erkalten 
die  Masse  mit  Aether  auf  100  Cbcm.  (Man  thut  hier  gut,  nicht,  wie  Gi^dding 
angiebt,  zwei  verschiedene  Flaschen  anzuwenden,  sondern  die  Operation  gleich 
im  100  Cbcm.-Kolben  vorzunehmen,  da  man  so  das  lästige  Umfüllen  spart.) 
Hierauf  itigt  man  etwa  1  Grm.  feinzerriebenes  neutrales  Silbemitrat  hinzu  und 
schatlelt  so  lange,  bis  die  Säbersalze  der  fetten  Säuren  sich  ähnlich  wie  Chlor- 
silber ballen.  Nun  nimmt  man  mittelst  einer  l^pette  50—70  Cbcm.  der  ttber 
dem  Niederschlag  stehenden,  klaren  Flflssigkeit  ab  und  bringt  sie  in  einen 
graduirten,  mit  gut  schliessendem  Stöpsel  versehenen  Cylinder  und  setzt  etwas 
Silbemitrat  hinzu,  das  beim  Schütteln  die  Flüssigkeit  nicht  trüben  datf.  Dann 
werden  20  Cbcm.  verdünnter  Salzsäure  (auf  1  Tbl.  Säure  2  Thlc,  Wasser)  zu- 
gesetzt,  c-c^chüttelt  und  ein  beliebiger  llieil  der  obenstehenden  l^lüssigkeit  zur 
Trockniss  verdunstet  (am  besten  in  einem  leichten  Glasschälchen)  und  gewogen. 
Der  Rückstand  wird  als  Harz  in  Rechnung  gebracht  und,  da  Spuren  Silberoleat 
in  Alkohol-Aether  löslich  sind,  auf  je  10  Cbcm.  des  übrigen  Flllsdgkeit^wichts 
eine  Correctur  von  0'00835  Grm.  Oelsäure  abgezogen. 

Bei  der  Berechnung  ist  wohl  zu  beachten,  dass  alles  Uars  sich  im  oben 
schwimmenden  Aelher  befindet,  und  man  deshalb  genau  beobachten  muss, 
welches  Volumen  die  Aether -Alkohol  «Schicht,  welche  obenauf  schwimmt;  ein- 
nimmt,  da  man  auf  sie  den  abgehobenen  und  verdunsteten  Theil  beziehen  muss. 
(Wenn  man  nämlich  zu  den  abgehobenen  50--70  Cbcm.  Aether-Alkohol-Lösnnfr 
die  20  Cbcm.  Salzsäure  zufügt,  so  verringert  sich  das  Volumen  der  obenaut- 
schwimmenden  Schicht  erheblich.)  —  Wird  nach  der  angegebenen  Art  genau 
gearbeitet,  so  erhält  man  recht  gute  Resultate. 

Das  Alkalimetall  einer  Seife  ist  Kalium  oder  Natrium  oder  ein  Ge- 
menge beider.  Um  die  Art  des  Alkati  au  bestimmen,  scheidet  man  aus  einer 
Seifenlösung  die  fetten  Säuren  ab  und  prOft  dann  mit  alkoholisdier  Platinchlorid- 
lösung, welche  bei  Gegenwart  von  Kalt  einen  gelben  Niederschlag  erzeugt.  Die 
Mengenbestimmung  der  Alkalien  erfolgt,  wenn  nur  eins  derselben  zugegen 
ist,  auf  alkalimetrischem  Man  zerlegt  die  Seife  durch  flberschttssige 
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Normalsänre,  lässt  die  fetten  Sauren  sich  abscheiden  und  bestimmt  dann  durch 
Zurücktitriren  mit  kaustischem  Alkali  die  Menge  der  überschüssig  zugesetzten 
Saure.  Die  Differenz  gicbt  die  zur  Neutraiisation  des  Alkali  der  Seife  verwandte 
Säure  und  daraus  die  Menge  des  Alkali  selbst.  Sollte  die  Zerlegung  durch  die 
Sinre  nicht  leicht  genug  von  Statten  gehen,  so  setst  man  etwas  Weingeist  zu, 
«odttfch  die  Seife  sich  lOst  und  leichler  zerlegbar  wird.  Erwlnnen  oder  gar 
Kodien  i«t  zu  unterlassen. 

Sind  Kali  und  Natron  vorhanden  und  ist  die  Meng^  beider  AUcalien  fest- 
zustellen, so  bestimmt  man  in  einer  Probe  das  Gesammtalkali  alkalimetrisch; 
eine  zweite  Probe  zerlegt  man  mit  Salzsäure  und  bestimmt  in  der  Lösung  mit 
Platinchlorid  das  Kali.  Aus  dem  gefundenen  J<Lali  und  dem  Gesammtalkali  be- 
rechnet man  das  Natron. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  kann  auch  folgender  Weg  eingeschlagen  werden: 
Ifan  bringt  die  abgewogene  Seife  in  kleinen  Portionen  in  mm  Platintiegel,  ver- 
brennt das  CHgatdsche  mit  der  Vorsicht,  daas  nichts  ttbersteigt  und  behandelt 
die  Asche,  die  aus  dem  Tiegel  ausgespfllt  worden,  alkaümetrisch.  Fflr  gewOhn- 
lidi  begnügt  man  sich,  den  ganzen  aus  der  Filtration  berechneten  Alkalij^halt 
bei  den  harten  Seifen  al^  Natriumoxyd,  (Ka,0),  und  bei  den  weichen  Seifen  als 
Kaliumoxyd,  (K,0),  anzuführen,  unbekümmert  darum,  ob  geringe  Mengen  des 
anderen  Alkalis  zugegen  sind. 

Ob  eine  Seife  freies  Alkali,  d.  h. /Vetzkali  oder  Carbonat  enthält, 
erkennt  man  cinrcli  Zusatz  von  etwas  Phenolphtalein  zur  alkoholischen  Lösung 
derselben,  wobei  Rothtärbung  eintritt,  femer,  indem  man  eine  frische  Schnitt* 
fliehe  mit  Quecksilberchloridlösung,  welche  Gelbflirbung.  oder  mit  salpetersaurem 
Quecksilbeiroiqrdul,  welches  eine  schwarze  F&rbung  gieb^  betupft  Die  Reaction 
mit  Quecksilberchlorid  ist  jedoch  ziemlich  unncher.  Referent  hat  wiederholt 
beobachtet,  dass  Seifen,  welche  frisch  ganz  deutlich  darauf  reagirten,  dies  nach 
längerem  Liegen  nicht  mehr  thaten. 

Ferner  tritt  bei  Quecksilberchlorid  nicht  die  Gelbrärbimg  ein,  wenn  die  Seife 
bei  geringem  Gehalt  an  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  zugleich  Chlor- 
kalium oder  Chlornatrium  entbält. 

Um  die  Menge  des  unverseiften  Alkalis  zu  bestimmen,  kocht  man  eine 
abgewogene  Menge  Seife  mit  destillirtem  Wasser  und  trägt  in  die  heisse  Lösung 
festes  Kochsais  in  kleinen  Portionen  ein.  Die  Seife  gerinnt  hierdurch  und  scitddet 
sich  ab,  während  das  unverbunden  gewesene  Alkali  in  der  Kochsalzlösung  bleibt. 
Der  Zusatz  von  Kochsais  wird  solange  fortgesetzt,  bis  die  letzten  Portionen  sich 
nicht  mehr  lösen.  Die  Kochsalzlösung  wird  in  ein  Becherglas  gebracht,  die 
Waschwässer  vom  Abspulen  der  Seife  mit  gesätdgter  Kochsalzlösung  werden  hin- 
zugefügt, worauf  man  alkalimctrisch  bestimmt,  wieviel  Alkali  vorhanden  ist,  nach- 
dem man  sich  zuvor  mit  Curcuma-  oder  Lackmuspapier  von  der  Gegenwart  des- 
selben überzeugt  hat. 

Um  einen  etwaigen  Glyceringehal t  in  einer  Seife  zu  bestimmen, 
löst  man  2&  Gm,  der  letzteren  in  keissem  Wasser,  versetzt  mit  verdünnter 
Schweielsfture  bis  zur  sauren  Reaction,  schmilzt  die  fetten  Säuren  mit  Wachs  zu- 
sammen, lässt  erkalten,  hebt  den  Fettkuchen  ab  und  dampft  die  durch  kohlen- 
saures Natron  genau  neutralidrte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein* 
Den  aus  schwefelsaurem  Natron  und  Glycerin  bestehenden  Rückstand  behandelt 
man  mit  Alkohol,  weichet  das  schwefelsaure  Natron  ungelöst  zurUcklässt.  Die 
filtrirte  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  nochmals  mit  Alko- 
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hol  behandelt  wnd  die  abermals  fillrirte  Lösung  in  einem  Platinschälchen  im 
Wasserbade  verdunstet.  —  Auf  Genauigkeit  kann  das  Verfaliren  wegen  der 
Fluchtigkeit  des  Glycerins  keinen  Anspruch  machen.  Bei  Seilen,  welche  einen 
Zuckergehalt  nicht  fürchten  lassen,  kann  man  eine  genaue  Glycerinbestimmung 
in  folgender  Weise  voroehnen  (12):  Man  löst,  je  nach  dem  vennutheten  Glycerin- 
gehaltCp  5- 10  Grm.  Seife  in  Methylalkohol  auf,  filtrirt  und  verjagt  den  Alkohol 
durch  Abdampfen.  Der  Rflckstaad  wird  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Seif« 
mit  vetdttnnter  Salzsäore  zersetzt.  Dann  erwflnnt  man,  l»s  sich  die  Fettsäuren 
klar  abgeschieden  haben.  Bei  flüssigen  Fetten  setzt  man  zweckmässig  etwas 
hartes  Paraffin  zu,  um  die  obenauf  schwimmenden  Fettsäuren  bei  dem  nun  folgen- 
den Abkühlen,  welches  durch  Einstellen  der  Schale  in  ka'tes  Wasser  bewirkt 
wird,  zum  Erstarren  zu  bringen.  Man  filtrirt  in  einen  geräumigen  Kolben,  wäscht 
put  nach,  neutralisirt  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Phenolphtalein  mit  Kalilauge 
und  setzt  noch  10  Grm.  Aetzkali  hinzu.  Dann  lässt  man  bei  gewohnlicher  i  em- 
peratnr  so  viel  einer  ca.  5  proc.  PermanganadOsung  »ifliessei^  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  grttn,  sondern  blau  oder  schwärzlich  gefärbt  ist  Sodann  eihitst  man 
sum  Kochen,  wobei  Manganhyperoxyd  ausfiUlt  und  die  Flflssigkeit  roth  wird,  und 
setzt  soviel«  aber  nicht  mehr  wässrige  schweflige  Säure  hinzu,  als  zu  vollständiger 
Entfärbung  nothwendig  ist,  wobei  die  Flüssigkeit  noch  stark  alkalisch  bleiben 
muss.  Man  fihrirt  durch  ein  glattes  Filter  von  solcher  Grösse,  dass  es  mindestens 
die  Hälfte  der  ganzen  Flfissigkeit  auf  einmal  aufnehmen  kann,  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  st  in  t;ut  aus.  Die  letzten  Wasch wässer  sind  häufig  durch 
etwas  Mangansui)eroxyd  getrübt;  diese  Trübung  verschwindet  aber  bei  der  nun 
folgenden  Ansäurung  mit  Essigsäure,  indem  die  dadurch  frei  werdende  schweflige 
Säure  «ir  Wirkung  gelangt.  Die  Flüssigkeit  wird  jetzt  bis  nahe  snm  Sieden  er- 
hitzt und  mit  lOCbcm.  einer  10*^13  proc.  Lösung  von  Chlorcalcium  oder  essig- 
saurem Kalk  gefällt  Bei  grösserem  Kalkzusatz  fallen  reichliche  Mengen  Gyps 
aus,  welche  die  Bestimmung  ungenau  machen.  Der  Niederschlag  enthält  ausser 
oxalsaurem  Kalk  stets  noch  Kieselsäure.  Man  darf  ihn  deshalb  nach  dem  Glühen 
nicht  als  reinen  kohlensauren  Kalk,  bezw.  als  Caiciumoxyd  ansprechen,  sondern 
nimmt  die  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Oxalsäuren  Kalkes  am  besten  mittelst 
Titration,  entweder  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  oder  nacl  dem  Glühen 
aikalimetrisch  vor.  Schlägt  man  den  letzten  Weg  ein,  »o  löst  man  den  geglühten 
Niederschlag  in  ca.  ^Normalsahsäure  und  titrirt  unter  Zusatz  von  Methylorange 
als  IndicatOT  mit  ca.  ^-Normahiatronlauge  zurück.  Der  Titer  der  Salzsäure  ist 
meist  auf  kohlensaures  Nation  gestellt;  106  Thle.  kohlensaures  Natron  entsprechen 
9%  Thln.  Glycerin. 

Zucker  lässt  sich  in  Transparentseifen  in  der  Weise  nachweisen,  dass  man 
die  Seife  in  kochendem  Wasser  löst  und  aussalzt.  Das  Salzwasser  wird  ein* 
gedampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Ein  Caramelgeruch  neben  etwaigem  Acro- 
leingeruch,  welcher  von  Glycerin  l  errührt,  zeigt  den  Zuckergehalt  an. 

Da  Transparentseifen  heute  mit  und  ohne  Sprit  hergestellt  werden,  so  ist  es 
jetzt  oft  von  Wichtigkeit  zu  ermitteln,  ob  eine  Seife  Alkoliol  enthält.  Zum  Nach- 
weis desselben  mischt  Valenta  (13)  50— 6U  Grm.  Seife  mit  Bimsstein  und  destillirt 
tueist  bei  110^  dann  bei  190^  im  Paraffinbade  ab.  Mit  dem  Destillate  wird  di« 
Jodoformprobe  gemacht,  welche  nach  Hager  in  folgender  Weise  auq;efQhrt  wird. 
Man  versetzt  die  zu  prüfende  Flflssigkeit  mit  5— 6  CbcoL  einer  10  proc.  Kali- 
lösung,  erwärmt  auf  40—50°  und  giebt  so  viel  einer  mit  Jod  gesättigten  16  bis 
20  proc.  Jodkaliumlösung  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  gelbbräunlich  geOrbt  er- 
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scheint.    Verschwindet  die  Farbe  beim  Umschütteln  nicht,  so  setit  niAD  mittelst 

des  Glasstabcs  o;erade  so  viel  Kalilauge  hinzu,  dass  völlige  Entfärbung  eintritt. 
Es  scheiden  bich  dann  entweder  sofort  oder  nach  einigem  Stehen  gelbe  Krystalle 
von  Jodoform  aus,  die  unter  dem  Mikroskope  als  sechsstrahlige  Sterne  oder  sechs- 
eckige  Tafeln  erscheinen. 

Die  Abscheidung  der  zur  Parfümirung  der  Seifen  zugesetzten 
äLlierischeo  üele  kann  nach  Barfoed  (14)  in  zweierlei  Weise  geschehen:  Man 
extnhiit  die  Seife  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Aether,  filtrirt  durch  ein  mit 
Aether  benetztes  Filter  und  wllscbt  mit  deraelben  FlOasigkeit  nach.  Die  Lösung 
wild  mit  Wasser  geschtttteltp  um  etwa  in  dieselbe  mit  übergegangene  Seife  zu 
entfernen,  und  dann  verdunstet.  Oder  man  lOst  die  Seife  in  Wasser»  versetzt  mit 
etwas  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium,  um  das  starke  Schäumen  zu  verhindern, 
und  treibt  dann  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  die  flüchtigen  Oele  ab.  Aus 
dem  Destillate  sammelt  man  das  Gel  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Ueber  die 
Natur  des  Oeles  giebt  der  Geruch  Aufschlvjss. 

Die  Füllungsmittel  für  Seifen  sind  theils  wasserlösliche  Sal?e,  nament- 
lich Chlorkalium,  Chlornalrium ,  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaures  Natron, 
kohlensaure  Alkalien  und  Wasserglas,  theils  in  Wasser  unlösliche  Mineralsub- 
stanzen, wie  Talk,  Schwerspath,  Kieselgulir  etc.,  theils  organische  Substanzen, 
namentlich  Rartoffelmehl.  Zur  Ermittlung  von  Beimengungen  löst  man  die  fein- 
geschnittene Seife  in  der  8 — 10  fachen  Menge  90  proc.  Alkohols  durch  mässiges 
Erwärmen  auf  dem  Wa»arbade,  filtrirt.  wAscht  den  Rückstand  mit  Alkohol, 
trocknet  bei  100"  C  und  wfigt  ihn.  Ganz  ohne  Rückstand  sind  nur  die  mit 
Hilfe  von  Sprit  beigestellten  Tnmsparentseifen  in  Alkohol  löslich* 

Zur  Bestimmung  des  in  Wasser  löslichen  Theils  des  Rückstandes 
extrahirt  man  denselben  mit  kaltem  Wasser,  bringt  ihn  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
und  nimmt  Theile  davon  /u  den  Bestimmungen  der  Schwefelsäure,  des  Chlors, 
der  Kieselsäure  und  der  Alkalien.  Die  an  Alkalien  gebundene  Kohlensäure  kann 
bei  Abwesenheit  von  Wasserglas  durcli  Titriren  bestimmt  werden;  sonst  zieht  man 
eine  directe  Kohlensäure-Bestimmung  vor.  Ein  Gehalt  der  Seifen  an  Wasser- 
glas wird  anch  dadurch  gefunden,  dass  man  die  wa«srigä  Lösung  mit  einer 
Säure  zersetzt  Die  Kieselgallerte  scheidet  sich  am  Boden  der  Flüssigkeit  ab, 
withrend  die  fetten  Säuren  obenaufschwimmen.  Man  sammelt  die  in  der  salzigen 
FIflssigkeit  suspendirte,  oder  am  Boden  derselben  abgeschiedene  Gallerte  auf 
einem  Filter,  wäscht  sie  aus,  trocknet,  erhitzt  und  wägt  sie.  Seife,  welcher  Wasser* 
glaslösung  beigemischt  ist,  wird  sich  in  Weingeist  nicht  ganz  lösen  lassen,  da 
dieser  dem  Wasserglas  viel  Alkalt  entzieht  und  die  Kieselgallerte  ungelöst  zu- 
rücklässt. 

Kocht  man  den  in  Alkohol  unlöslichen  1  heil  mit  Wasser,  so  bildet  sich  bei 
Gegenwart  von  Stärkemehl  eine  dirkliche  I.osung,  welche  sich  auf  Zusatz 
emiger  Tropfen  Jodtinktur  blau  larbi.  Ijm  auf  Leim  zu  {>rüfen,  extrahirt  man 
den  in  Alkoliol  tmlödidien  Theü  der  Seife  mit  heissem  Wasser.  Die  Lösung 
gelatinirt  beim  Erkalten  und  giebt  einen  Niederschlag,  wenn  man  sie  mit  Gerb- 
säurelösung versetzt.  Mineralöle  und  Mineralfette  lassen  sich  leicht  durch 
ihre  Unverseif  barkett  nachweisen. 

Zum  Nachweis  von  Talk,  Schwerspath,  Kieseiguhr  etc.  glüht  man  den 
in  Waaser  unlöslichen  Theil  des  Rückstandes,  um  die  organischen  Substanzen 
zu  zerslOren,  und  prüft  ihn  dann  auf  seine  Bestandtheile.  C.  Dcrrs. 
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Hand wftitei  buch  der  Chcnte. 


Selen.*)  Geschichte  Das  Selen  wurde  im  Jahre  1817  von  Berzeuus 
im  Bleikanimerschlamm  der  Schweiclsäurefabrik  zu  Gripsholni  in  Schweden,  in 
welcher  Schwefelkies  von  Falun  verarbeitet  wurde,  entdeckt  (1).  Bekzelius 
nannte  das  neue  Element  »Selen«  von  ocX^vt].  Mond,  wegen  vielfacher  Ueber- 
einstimmnng  in  Eigenschaften  und  Vorkommen  mit  dem  schon  1798  von  Klap^ 
XOTH  entdeckten  Tellur  (von  ieäus,  Erde). 

Vorkommen.  Das  Selen  gehört  zu  den  seltenen  Elementen,  denn  obgleich 
ziemlich  verbreitet  auf  der  Erde,  findet  es  sich  doch  nirgends  in  grosser  Menge, 
und  eigentliche  Selenmineralien  sind  immer  selten.  Es  kommt  in  der  Natur 
fast  stets  als  Begleiter  des  ihm  nalie  verwandten  Schwefels  vor,  zuweilen  mit 
ihm  verbunden,  häufiger  aber  in  Form  von  Metallseleniden  den  natürlichen  Sul- 
fiden beigemengt. 

Gediegen  soll  Selen  sich  bei  Culebras  in  Mexiko  finden;  in  Verbindung  mit 
Schwefel  kommt  es  auf  der  lipaxischen  Insel  Volcano  (2),  sowie  auf  einer  vulkani- 
schen Insel  Neuseelands  (3)  vor. 

Von  schwedischen  Fundorten  sind  zu  nennen  Falun,  dessen  Iiüneralien 
zuweilen  5^  Selengehalt  aufweisen  (4),  Atwidaberg  und  Skrikerum  in  Smaland  (5). 
In  Deutschland  finden  sich  selenhaliige  Erze  namentlich  am  Harz  bei  Tilkerode^ 
Clausthal  und  Zorge,  sowie  in  Tliüringen  bei  Hildburghausen.  Von  weiterem 
Vorkommen  sind  namentlich  von  Bedeutung  San  Onofre  in  Mexiko  und  Cacheuta 
in  der  Provinz  Mendoza  der  sud-amerikanischen  Republik  Argentina.  Letztere 
Fundorte  gehören  zu  den  ergiebigsten,  da  in  Selenidcn  aus  den  Anden  29*7  bis 
48'4^  Selen  gefunden  wurden  (6),  hauptsächlich  gebunden  an  Blei»  Kupfer  und 
Silber  (6.  7,  9),  zuweilen  auch  an  Kobalt  und  Eisen  (6);  in  einem  menkanischen 
Selenwismuth  waren  34*1  ^  Selen  enthalten  (8). 

Von  eigenttichen  Selenmineralien  sind  zu  erwähnen: 

Clausthalit,  Selenblei  =  PbSe  (Reinsberq;  bei  Freiberg  i.  S.;  Clausthal, 
Zorge,  Tilkerode  am  Harz;  Mendoza  in  Süd-Amerika); 

Selenkupfer  =  CuoSe  (T,erbacb  am  Harz;  Skrikerum  in  Schweden); 

Selenkupferblei,  Selenbleikupfer,  Zorgit,  PbSe  mit  CujSe  in 
wechselndem  Verhältniss  (Zorge,  Tilkerode  am  Harz,  Glasbachgrund  in  Thüringen); 

*)  i)  Baxziuin,  Schwbkxs.  Joam.  23,  pag.  309;  weitere  AiigBben  pag.  430;  34,  pag;  79; 

POGG.  Ann.  7,   pag.  242;   8,   pag,  423.    2)  Stromeyer,   Schweigo.  Joum.  43,   pag.  452. 

3)  R.   W.  Emkrson  Mac  Ivor,   Chem.  Nevrs  56,   pag.  251;   Jahresber.   1887,   pag.  392. 

4)  Th.  Nordstköm,  Ber.  12,  pag.  1723.  5)  t^landwörterbuch  d.  Chi:ni.  von  Lieuig  etc.  Braun- 
schweig  1859,  7,  pag.  789.  6)  F.  P18ANI,  Campt,  icad.  BS,  pag.  391,  Jahrttber.  1879,  pag.  1181. 
7}  Fa.  HsusLRa  und  H.  Klinggr,  Ber.  18,  pi«.  3556.  8)  Otto-BIichabus,  Lehrb.  L  Bd., 
psg.  770.  9)  A.  Stbunrr,  Jahrcsber.  1874,  pag.  1234.  to)  S.  L.  PsHSULD,  Jibretber.  1886^ 
pap.  2225.  Ii)  V.  FERNANr>KZ  um!  .S.  XAVt.\,  Jahresber.  1877,  pag.  I265;  verg!  Maii.kt, 
liilucsbcr.  1878,  pag.  I20i ;  Bruns,  daselbst,  pag.  1202.  12)  J.  W.  Mallet,  SüI.  Anier. 
jouin.  (3)  15,  pag.  294;  Jahresber.  1878,  pag.  1201.  13)  A.  FRENZiO.,  Jahresber.  1874, 
pag.  IS34*  V.  FiluiANOBZ,  Jshmber.  1877,  pag.  IS65.  14)  R.  KsMnu,  Are^  Pbami.  (*)  101, 
pag.  25;  Jahresber.  1860,  pag.  84.  15)  L.  F.  Nilson,  Ber.  7,  pi^.  1719.  16)  Laut,  Contpt 
MDd.  74,  pag.  1285.  17)  ScKEURER-KESTxrR,  Compt.  rcnd.  74,  pag.  1286;  vgl.  auch  Her.  5, 
pag.  482.  18)  J.  Personni:,  Ber,  5.  pag.  432;  'Jompt.  rcnd.  74,  int^  '199.  19)  Drinkwater, 
B«r.  16,  pag.  1359;  aus  i  hc  Analyst  8,  pag.  63.  20)  E.  Divek«.,  jahresber.  1885,  pag.  2056. 
31)  DaiMKWATBR,  Bnr.  17  R«£,  pag.  5;  aiit  The  Aailjat  8,  pag.  241.  22)  W.  B.  Haat» 
Jahmber.  1883,  pag.  380.  33)  G.  Lumgi,  Ber.  so,  pag.  3031.  33)  Ch.  Vioum,  Coopt  md.  70^ 
pag.  739;  Ber.  3,  pag.  421.  25)  Rösslkk,  Ano.  180,  pag.  240  26)  L.  Opificius,  Dingl.  pol. 
Joun.  334,  pag.  414.  27)  H.  Dbbrav,  Ber,  9,  pag.  851.  38)  Stumsick,  Otto>Michaslis  Lehrb. 
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Selensilber  =  AgjSe,  (Tilkerode  am  Harz); 

E u  k a i  r i  t  ^  Cu  2 Se    Ag,Se,  (Skrikerum  in  Smaland;  Wüste Atacama  in  Chile); 

Crookesit  =  (CuTlAg)Se  (Skrikerum); 

Tiemannit  =  HgSe  (lo)  (Clausthal,  Tilkerode,  Zorge); 

ünolrii      HgSe -h  4HgS  (San  Onofre,  Mexiko); 

^Lerbachit  -=  PbSe-nHgSe  (Lerbach  und  Tilkerode  am  Harz); 

Silaonit  »  Bi^Se  (ri),  (Guanaxuato  in  Mexiko); 

Gcanajttatit  csBi,Se,+  S  (la),  wohl  identisch  mit 

Selenwismuthglans  oder  (oadi  Dana) 

Frenzen t  b  2Bi,Se,*Bi,S,  (13)  (Gnanaxaato  in  Mexiko). 

In  Seleniden  aus  den  Anden  wurden  ferner  als  wesentliche  Bestandtheile 
die  Verbindungen  Ag|Se  -h  2PbSe  4-  2CuSe  und  Ag^Se  Cu,Se  +  4CuSe 
nachgewiesen  (7). 

In  sehr  kleinen  Mengen,  oft  durch  die  Anr^lyse  nicht  direkt  bestimmbar, 
findet  sich  das  Selen  in  gewissen  natürlich  vurKu  turnenden  Sulfiden,  so  nament- 
Kcb  in  Eisenkiesen,  Kopfetluesen,  Kupferschiefern  und  Zinkblenden. 

Bei  der  Verarbeitung  derselben  im  grossen  Maassstabe  auf  <fie  betrefienden 
Metalle  oder  zur  Darstellung  Ton  Schwefelsäure  verflachligt  sich  das  Selen  und 
condendrt  sich  in  den  Räumen,  in  welche  die  flttchtigen  Rdstprodukte  zunächst 
eintreten.  So  gelangt  das  Selen  in  die  Flugstaubkammem  der  Mansfelder  Hütte 
und  in  die  Bleikamtnern  der  Schwefelsäure-Fabriken.  Im  Flugstaube  der  Röst> 
Öfen  der  Mansfelder  Werke  wurden  bis  9^  Selen  gefunden  (14);  der  Schlamm 
der  Faluner  Schwefelsäure-Fabrik  enthält  etwa  2-5 1^  Lelen  (15).  Ein  Theil  des 
Selens  bleibt  in  der  Kammersäure  gelöst  und  gelit  so  in  die  Srliwefel säure  des 
Handels  über,  die  manchmal  einen  nicht  unbedeutenden  Gehalt  aufweisst  (16,  17); 
SO  enthielt  eine  Schwefelsäure  aus  knpferhaltigen,  fraiuösischen  Pyriten  0'066  Grm. 
Sc  im  Liter  (18),  andere  Handels-Sorten  sogar  0'5f  und  darttber  (19).  Das  Selen 
ist  in  der  Sdiwefelsäure  in  Form  von  Seiensch wefeltrioxyd,  SeSO^  (s.  dies.)  (20) 
oder  auch  als  selenige  Säure  gelöst  und  geht  bei  der  Darstellung  von  Sulfat 
durch  Einwirkung  solcher  selenhaltiger  Säure  auf  Chlornatrium  in  die  ent- 
standene Salzsäure  über,  indem  sich  zunächst  flüchtiges  Selenchlorür  bildet: 
  2SeS0,+  2HCI  =  Se,a,+  H,SO*-i-  SO,. 

IM««  773*  '9)  BOrrant»  Ateb.  Fbatm.  (s)  90,  pag.  398;  Jouiii.  pr.  Chexn.  71 ,  ptg.  51z; 

Jahresber.  1857,  pag,  123.  30)  R.  Bötthkr,  Journ.  pr.  Chem  94,  pag.  439;  Jahresber.  1865, 
pag-  43-  31)  PetTERSSON,  Ber.  6,  pag.  1466.  32)  De  Forcrand,  Compt.  rend.  95,  pag.  129; 
Ben  15,  pag.  2228.  33)  Kienlen,  Bull.  soc.  chiin.  37,  pag.  440;  Ber.  15,  pag.  1753.  34)  H,  Born- 
TuMam,  DmoLia's  pol.  Joon.  347,  pag.  505.  35)  Lust,  Cbem.  Centnlb].  1860,  pag.  367; 
Jahfcsbcr.  1860,  pig.  84.  36)  HrrroBF,  fooo.  Ana.  84,  pig.  S14;  im  Aoti.:  Ann.  80,  iMg.  S65. 
37)  C  Rahmelsbesg,  BerL  Akad.  Ber.  1874,  pag.  188;  Pooa  Ann.  152,  pa^;  151;  Ber.  7, 
pag.  669.  38)  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  (3)  46,  pag.  257;  Po  :  -  .\nn.  98,  pag.  396. 
39)  ScHAPFGOTScii,  Ann.  68,  pag.  247;  Journ.  pr.  Chem.  43,  pag.  30S.  40J  Ca.  Fahre,  Compt. 
icad.  103,  pag.  53  i  Ber.  19,  Ref.  pag.  524.  41)  H.H.  Drafer  und  R.  J.  Moss,  Cbem.  News  33, 
pag.  1;  Jaluciber.  1876,  pig;  t8o.  4s)  B.  Rathkk,  HabOit-Sdirift,  Halle  1869;  Ann.  151, 
pag.  181.  43)  MtncHKUica,  BeiL  Akad.  Ber.  1855,  pag.  409;  Joura.  pr.  Chem.  66»  pag.  a$7. 
44)  ScHAFFCOTSCii,  PüGCF.ND.  Ann.  90,  pag.  66;  Journ.  pr.  Chem.  60,  pap.  312.  45)  A.  Bettrn- 
DORF  und  A.  \Vi'r?  N!.R,  Poug.  Ann.  133,  p;ig.  293  ;  Jahresber.  i868,  pag.  69.  46)  II.  Fi/eaU, 
Compt.  rend.  6b,  pag.  1125;  Poggend.  Ann.  138,  pag.  26.  47)  W.  Spring,  BuU.  Acad.  Belg.  1881, 
<3)  2,  pag.  88;  Ber.  14,  pag.  2580.  48)  m  C*»ilULav  und  W.  C  Wuliams»  Joam.  Cbem. 
Sm.  35f  P>g<  Sßy»  Ber.  is,  pig.  1360.  49)  L.  Troost,  Conipt  read.  94»  pag.  1508;  Ber.  15, 
>75>>  50)  K>  SAurra-CLAns  Dimui  und  L.  TBOon,  Compt  read.  49,  pag.  339;  56, 
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Das  überpegangere  Selenchlorür  zersetzt  sich  dann,  je  nach  der  An-  oder 
Abwesenheit  von  scliv.  elliger  Säure,  in  der  Salzsaure  weiter,  nach  der  Gleichung: 

ScjClj  +  Sü,-i-  2H,0  =  HjSO^  4-  2Ha  2Se 
oder  in  folgender  Weise: 

8Se,Cl2 -H  SHjO  =  3Se  -h 4Ha H- H,SeO,  (20). 

Der  Seleogehalt  der  rohen  Saltsäure  «oll  neben  dem  Eisengehalt  nicht  selten 
Ursache  der  gelben  Fflrbong  derselben  sein  (22).  Eine  sdenhaltige  Sabaänre 
ftrbt  bei  der  Arsenprobe  nach  Reinsch  das  blanke  Kupfer  in  der  gleichen  Weise 
grau,  wie  arsenhaltige,  aber  das  beim  Erhitzen  des  Kupferstreifens  im  einseitig 
geschlossenen  Rohre  erhaltene  krystallinische  Sublimat  sieht  anders  aus  und  löst 
sich  in  concentrirtei  Schwefelsäure  mit  charakteristisch  lauchgrüner  Farbe  (21,  209). 

Hinsichtlicii  der  selenhaltigen  Schwefelsäure  ist  zu  beachten,  dass  eine 
solche  bei  der  Prüfung  auf  Stickstofi- Verbindungen  sowohl  die  Diphenyiamin- 
und  Indigoprobe,  als  auch  die  Eisenoxfdulsalzprobe  giebt  Im  letzteren  Falle 
trübt  sich  aber  nach  dniger  Zeit  die  Flttnigkeit  durch  ausgeschiedenes  Selen 
roäi.  Dagegen  ist  die  Brucinreaction  auf  Nitrose  auch  bei  Anwesenheit  von 
Selen  zuverliiasig 

Auch  einige  Metalle  des  Handels  zeigen  zuweilen  Selengehalt.  Aus  Kupfer 
wurde  nach  der  Oxydation  durch  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Selendioxyd  er- 
halten und  1  ei  der  Vernrbeitung  von  Blicksilber  werden  nicht  unerhebliche 
MenL'cn  \on  Selen  gevionnen  (25,  26).  Feinsilber  wird  durch  einen  Selengehalt, 
auti)  wenn  dieser  nicht  einmal  ü  l^  beträgt,  ungünstig  beeintlusst  und  die  daraus 
hergestellten  Lcgirungen  lallen  leiclit  brüchig,  blasig  und  ßeckig  aus.  Der  Selen* 
gebalt  des  Silbers  kann  sowohl  aus  dem  Erze  stammen,  als  auch  bei  der 
Scheidung  nach  d'Arcbt  mittelst  conoentriner  Schwefelsäure  in  dasselbe  Über- 
gehen (27). 

Darstellung.  Für  die  Gewinming  von  Sden  kommen  gegcnwiitig  vonngswdse  der Fhig^ 

staub  der  Mansfelder  HUUenwerke  und  der  Bleikamnierschlainin  der  Schwefelsäurefabriken  in  Be* 
tracht.  Die  ALschciJung  des  Selens  nus  diesem  Material  grUndet  sich  liai;p1'.hr!ilich  auf  die 
Flüchtigkeit  des  Selens  in  freiem  Zuvtanüe,  auf  die  leichte  Reducirbarkeit  seiner  Oxyde  und  auf 
die  Löslichkeit  des  Selens  in  schwedigsauren  Alkalien  und  in  Cyankalium. 

Aas  sehr  rdcUnltigera  Flugslanb  iSsst  sidi  nndi  vorlieigeliendem  Auswasehen  mit  Wasser 


pag.  891;  Ann.  113,  p^.  49;  127,  pag.  274.  $>)  Gaasaz,  Compt  rend.  74,  pag.  803  u.  1190. 
52)  PT.OrKER  u.  Hittorf,  Ja^resber.  1S64,  png.  III.  53)  J.  Werthpr,  Joum.  pr.  Chem.  SS. 
pag.  180.  54)  E.  Fetkrsen.  Zeitsclu.  physik.  Cheui.  8,  pag.  612.  55)  G.  Sai-kt,  Compt. 
rend.  73,  pag.  742;  BuU.  soc  chim.  {2)  lö,  pag.  195.  56;  Ditte,  CompL  rend.  73,  pag.  622; 
BttlL  soc.  chim.  (2}  16,  pag.  229.  57)  J*  Cbaotaid,  Compt  read.  79,  pag.  1123.  58)  J.  L.SiaKS. 
POGG.  Ann.  t43>  pag.  429;  Jahresber.  187t,  pag.  151.  $9)  EL  BoaMTaJtOSK.  ItoiQUn't  poL 
JOOTO.  242,  pag.  55.  60)  HiTTORF,  PoGGEND.  Ann.  84,  pag.  214;  .^nn.  80,  pa^j.  265, 
61)  W.  Siemen?,  Pogc.  Ann.  159,  pag.  117;  DfNni.KR 's  Journ.  217,  pag.  61.  62)  S.  Kai.ischkr, 
\Yl£üEM.  Ann.  31,  pag.  loi.  63)  Salk,  Lomi.  Roy.  Soc.  Proceed.  21,  pag.  283;  I'ogqkhv. 
Ann.  150,  png.  333.  64)  W.  SmTM,  Bcr.  6,  pag  204;  vgl.  auch  ROSSB,  Phttos.  Mag.  (4)  47, 
pag.  16  t.  65)  L.  A.  FoKSSNANN,  WnDBW.  Ann.  2,  pag.  513.  66)  W.  SiniBiis,  Bad.  Akad. 
Bcr.  1877,  pag.  299;  WiEDKM.  Ann.  2,  pag.  521.  67)  W.  G.  Adams,  Lond.  Roy.  Soc  Proc.  24, 
pag.  163;  Pocn.  Ann.  159,  pag.  6ig.  68)  Derselbe,  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  23,  p.ip.  535. 
69)  W.  G.  Adams  und  E.  Dav,  Lond.  Roy.  Soc.  l'roc.  25,  pag.  113.  70)  M.  Beio-mi  und 
S.  LussAMA,  Gast.  dum.  iIaL  12,  pag.  391;  B«r.  21,  Ref.  pag.  132.  71)  DutOLfia's  poL 
Joam.  217,  pag.  61.  72)  R.  Sabuix,  Fhilo«.  Mag.  (5)  5,  psg.  401;  Jalmsber.  1878,  pag.  145. 
73)  Graham  Bbll,  Jahresber.  1880,  pag.  193.  74)  A.  BnEauRX,  Jabiasber.  1880,  pag.  193. 
7S)  Sh. BiDWBtJL,  Jahresber.  1881, pag. 96 ;  1883,  pag. 214;  1885,  psg. 2480.249.  76)  J.  W.  Clabx, 
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durch  einfaches  Ahde«tüliren  beien  erhalten,  so  aus  einem  Spursteinflugstaub  einer  Huiie  bei 
Hcttetädt  20—4^2^  (28).  Oder  man  schlämmt  den  Flugstaob,  wäscht  die  schwereren,  sich  zu 
Boden  teticndea  Thdle  eist  mit  nksKurelMltigen,  dann  mit  reinem  Wasser,  tdunilst  mit  Pott- 
■adie  und  Soda,  laitgt  ans,  iKsst  die  braunrothe  FlUMigient  Ml  der  Luft  stehen,  sammelt  das 
nach  einiger  Zeit  ausgeschiedene  Selen  auf  einem  Filter  und  reinigt  es  durch  Destillation  '^BÖTTHER 
(2g  ].  Das  hierbei  lunhchst  gebildete  Alkaliselenid  wird  lieim  Stehen  an  c!cr  I  tift  i;nter  Ab- 
scheidung  von  Selen  zersetzt.  Dos  Verfahren  lässt  sich  auch  auf  Selenschlamm  anwenden  und 
dahin  abladenH  das*  »an  mit  Xalilaoge  liodit,  wid  ist  dann  aodi  cur  Abidicidnng  des  Sdens 
ans  seknhaltigem  Sdnreliel  sa  enipfdden. 

Die  OxydatiOB  des  Sdeos  behufs  nachheriger  Abscheidung  durch  Redndion  tmnn  auf 
trocknem  oder  nassem  Wege  geschehen.  Im  ersteren  Falle  mengt  man  den  aasgewaschenen 
und  getrockneten  Schlamm  mit  .Salpeter  und  kohlensaurem  Kalium  und  trägt  das  Gemenge  in 
Udncn  Fiorlionen  in  einen  glühenden  Tiegel  ein.  Die  Selmelxe  wird  mit  Wasser  atts- 
gcsofen  und  die  Lfieong  mit  stailter  SatssKiire  crwinnt  and  sodann  dnrch  Einleiten  von  icitwefliger 
Slore  in  der  Wirme  das  Selen  gefällt  [Wöhlrr  (126)].  Nacli  der  zweiten,  ebenfalls  TOn 
Wöin-EC  angegebenen  Methode  rührt  man  den  Bleikammcrschlamm  mit  einem  Gemisch  %-on 
gleichen  Kaumthcilen  Schwefelsaure  und  Wasser  tu  einem  ddnncn  Brei  an,  erhitzt  zum  Sieden 
und  fUgt  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salpetersäure  oder  Kaliumchlorat  zu,  bis  die  rothe  Farbe  ver- 
•elnnmden  ist  Die  entstandene  Lflsnng  von  Sdensibire  imd  seleniger  Sinie  wird  mit  dem 
balbeat  Ranmdieil  tandaender  Salisliurc  auf  den  vierten  Tlieil  eingedampll,  wobei  reiclilicbe 
Mengen  von  Chlor  entweichen,  die  erkaltete  Lösung  klar  abgegossen  und  mit  Schwefel- 
dinxyd  ausgefifllt.  In  beiden  Fällen  wird  das  Selen  durch  das  Oxydationsmittel  in  SelcnsHure*), 
bezw.  »elensaures  Salz  übergeführt  und  dieses  durch  starke  Salzsäure  zu  seleniger  Säure  reducirt: 

H,SeO^  +  2Ha  =  H.SeO,  +  H,0  +  a,. 

1^  fdcnige  Säure  wird  sodsan  darch  sdiweflixe  Slare  unter  Abadieidimg  vom  Sden 
sersetst: 

HjSeOj  +  2SO,  +  H,/)  =  2H^SO^  +  Se. 

Zur  Gewinnung  von  Selen  aus  Bleikammerschlamm  hat  R.  Böttokr  ^30)  die  Lnslichkeit 
des  Selens  in  scbwefligsauren  Alkalien  benutzt.  Es  entstehen  hierbei  Salze  einer  SelenoschwefeU 
sänre  (s.  d.^  die  dnrcli  Ucberschuss  einer  stKrlicfen  Slote  unter  Abseheidung  von  Sden  zeitetit 
weiden.  Dcf  SeUamm  wird  simldist  duxeb  Wasser  von  der  ihm  aahHnfenden  Schwefelsiure 
befreit  und  sodann  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem  Natriumsulfit  gekocht,  bis  er 
(diuch  Bildong  von  Schwefelblei}  schwarz  geworden  ist;  die  Lösung  wird  in  verdttnnte  Sak- 

*)  Dnrdi  SslpetetsKnie  auf  nassem  Wege  dorehaus  nicht  voUstladig;  ein  grosser  Hieil 
wild  nur  su  scleniger  Siuie  oKTdirL 

Jahrcsber.  1885,  pag.  249.  77)  N.  üeskhus,  Wiedem.  Ann.  Beibl.  R,  pap.  859;  Jahresb.  1884, 
pag.  251.  78)  S.  Kai  ischkr,  Jahresber.  t886,  pag.  264.  79)  Sh.  Bidwki.i.,  Philos.  Mag.  (5)  20, 
pag.  178;  Ber.  18,  Ref.  pag.  695.  80)  K.  J.  Moss,  Chem.  News  33,  pag.  203.  81)  A.  Schuller, 
Jahresbar.  1884,  pag.  1530.  82)  C  F.  Cioss  und  A.  Kbooiii,  Joum.  Chem.  Soc.  35,  pag.  249. 
S3)  MAitFBKT»  Compt  rcnd.  94,  pag.  860^  1186.  84)  B.  Ratukb  n.  ZKHinciB,  Joum.  pr. 
Chem.  92,  pag.  141;  Jahresber.  1864,  pag.  146^  8$)  Uklsmann,  Ann.  pag.  123;  Jahres- 
ber.  1860,  pag.  85.  86)  L.  Sotttf  in  ,  Berg-  u.  HUttenm.  Zeitg.  39,  pag.  121, •  Zeitschr.  anal. 
Chem.  22,  pag,  495.  87)  A.  Hilgkk,  Ann.  171,  pag.  211.  88)  L.  v.  Pievermnc,  Ber.  9, 
pag.  1469;  Ann.  185,  pag.  332.  89)  Berzelius,  Lebrb.  3,  pag.  1205;  Focu.  Ann.  8,  pag.  21. 
90)  Die  Beredmang  der  Vecsnche  s.  Loth.  Ifsyn  u.  K.  Sbvmrt»  Die  Atomgewichte  der  Ele- 
mente, Leipzig  1883.  91}  MiTSCHERUCH  u.  NiTKSCK,  POGG.  Ann.  9,  pag.  637.  9»)  Sacc, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  21.  pag.  119;  Ann.  64,  pag.  221;  Joum.  pr.  Chem.  42,  pag.  329. 
93)  Erdmann  u.  Marchakp,  Joum.  pr.  Chem.  55,  pag.  202;  Ann.  82,  pag.  77.  94)  Schrötter, 
Wien.  akad.  Ber.  6,  pag.  214.  95)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3;  55,  pag.  186;  Ann.  113, 
pag.  31.  96)  O.  PerrnasoK  u.  G.  Exman,  Ber.  9,  pag.  1210;  BuU.  soc.  diim.  (2)  27,  pag.  205; 
Zeitschr.  anaL  Clwm.  16^  pag.  364.  97)  H.  Vklsmamn  (nadi  Wömu),  Ann.  tt6,  pag.  tas; 
Joam.  pr.  Chem.  8a,  pag.  508.  98}  P.  HAirrsnuiLLB,  Jafaradier.  1867,  psg.  172.  99)  Goun> 
wnoBR,  Ann.  chim.  phjs.  (3)  34,  pag.  77;  Joum.  pr.  Qiem.  55,  pag.  300;  Ann.  84,  peg.  225. 
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süurc  emhitrirt,  wobei  Seleo  in  rothen  Flocken  niederfällt    Das  Ver£fthren  wird  »weckmiwig 

wiederholt. 

Statt  des  NatrtuiimiUilt,  dessen  Anwendung  in  gewissen  Fidlen  nicht  wffheilhift  ist  (■$,  31), 
kann  auch  das  CTankalinm  als  Lteungimittel  dienen.  Das  Prindp  ^cser  Mctibode  [Oppinkum 
(213)]  beruht  darauf,  dass  C}'aTikn1ium  und  Selen  sieh  direkt  stt  SelenocjrankaHtun  vcieinigeB 
(vergl.  dieses  Handwörtcrb.  III.  Bd.,  pag.  139): 

Se  +  KCN=--KCNSe. 

analog  wie  Schwefel  und  Cyankaliuni  «ich  lu  Schwetelcyankalium  verbinden.  Beide  Sake  «-inr! 
löslich  und  au»  ihren  Lösungen  werden  durch  stärkere  Säuren  die  entsprechenden  Säuren  frei. 
Wühlend  aber  die  Rhodanwasserstoffidlnfe  (Solfoeyansünfc)  in  wMssriger  Lttsung  bestehen  Isaaa, 
sernnt  die  SelenocyanwasserstoflkinTc  sdinell  in  BlansKuie  und  Selen:  HCNSe  «  HCM  +  Se. 

Die  Ausführung  geschieht  in  der  Weise  (15),  dass  der  ausgewaschene  Schlamm  mit  einer 
ziemlich  conccntrirten  I^sung  von  Cyankalium  bei  80—  100*  digcrirt  wird,  bis  eben  die  ur- 
sprünglich Tothe  Farbe  io  grau  Übergegangen  ist;  der  Rückstand  wird  mit  siedendem  Wasser 
•mgelaugt,  bis  Salsilwe  in  dem  Waschwasser  Iceine  rtflhUche  Opalescens  mrtr  bcivouttfti 
hicranf  die  gesanmten  FlOssigk^iten  liltrirt  und  SatssSore  im  Uebeischnia  hinragefligt,  wodnrdi 
das  Selen  fast  augenblidtlich  in  lüfsduothen  Flocken  aosfilllt,  wüirend  der  gleich&IU  gellMc 
Schwefel  als  Rhodanwas^crstoffsSure  in  der  Ltt«ung  bleibt. 

Von  Verunreinigungen  enthielt  das  nach  <1icser  Methode  aus  dem  Faluner  Bielkammer- 
schlämm  dargestellte  Selen  (15)  nur  ein  wenig  Kupfer  und  Eisen,  sowie  manchmal  Spuren  von 
Quednllber.  Kupfer  und  Eisen  werden  nibnlich  aus  den  Schlamm  durch  Cyanhalinm  als  Doppd- 
cyanBre  gdllst  und  fallen  beim  Andhtem  als  Ferroqrankup&r  mit  dem  Sden  nieder. 

Zur  Weiteren  Reinigung  wird  deshalb  das  so  erhaltene  Selen  in  Salpetersäure  gelöst  und 
die  Lösung  eingedampft.  jc(!och  nicht  tu  rasch,  um  Verluste  an  seleniger  SHurc,  wie  sie  durch 
Mitgerissen  werden  derselben  durch  die  sauren  Dämpfe  entstehen  könnten,  zu  vermeiden.  Da 
Rneksland  ym  SelendloaEjd,  SeO,,  wird  in  einem  schwer  schmelsbaren  Giasrobr  in  einem 
trockenen,  smubfteien  Lnfkstrom  subUmirt  Dasselbe  kondensirt  sich  in  sehr  ecböncn,  langen, 
weissen  Krystallen  oder  bei  grösseren  Qimntititen  in  harlAl«  dicken  Krystallkrusten.  Aus  der 
I.tt<^ung  des  Selendinxydf:  in  \Va<:^er  frillt  man,  nach  Zumtz  von  Salssiore,  durch  Einleiten  von 
schwefliger  S.aure  chemisch  reines  Selen. 

Enthielt  das  erstmals  gefällte  Selen  Quecksilber,  so  bleibt  beim  AuHösen  des  sublimirten 
Selendim^ds  m  Wasser  Quecksilbenelenit  in  Foim  eines  weissen,  unlöslichen  Fulvett  toitlck. 
In  diesem  Falle  filgt  man  tu  der  wiasrigen  LOenng  der  «elenigen  Sinic  auf  1  TU.  SeO^ 
1  TU.  wasserfreie*  Natrinmeubonat  sn  oder  sovid,  ab  aur  SStligung  der  Siure  erfofdcrlidi  ist* 


100)  A.  DlTTE,  Compt.  rer^(7.  74,  pag.  980;  Ber.  5,  pag.  387.  fOl)  R>  Januario,  Gazz.  dum. 
itaL  10,  pag.  46.  102)  E.  Divers  u.  T.  SifiMmw,  Ber.  !8.  pag.  1214.  103)  P.  HAUTKFEtnLf  r. 
Compt.  rend.  64,  pag.  60S,  704;  Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  198,  200,  203;  Compt  rend.  68, 
pag.  1554.  104)  A.  Etard  u.  H.  Moissan,  BuU.  soc  chim.  (2)  34,  pag.  69;  Ber.  13,  pag.  1863. 
105)  BnzBLius,  Lehrb.  5.  Aufl.  z»  pag.  213.  106)  Ca.  Fasri,  Compt  rend.  103,  pag.  131; 
Ber.  19,  Ret  pag.  5*4;  s.  a.  Ann.  diim.  pbys.  (6)  lo^  pag.  47X  107)  HAVnFnnUJt»  Compt 
rend.  68,  pag.  1554;  Jahresber.  1869.  pag.  103.  108)  Bertiielot,  Ber.  9,  pag.  I032. 
109)  N.  Rekktoff,  Ber.  4,  pag.  933.  i  10)  Hertüki.ot,  Compt.  rend.  89,  pag.  684;  Ann.  chim. 
phys.  (5j  18,  pag.  398.  III)  Bbrthelot,  Compt.  rend.  82,  pag.  1360;  Bull,  soc  chim.  (2)  »6. 
pag.  loi.  ti3)  A.  W.  HüPiMMN,  Ber.  3,  pag.  66a  113)  Reeb,  J.  pharm.  (4)  9,  pag.  173, 
Jahresber.  1869,  pag.  ai6.  114)  Ch.  Fabu,  Compt  rend.  loa,  png.  703;  Jahmsbcr.  t886t 
pag.  226.  115)  Derselbe,  Compt  rend.  103,  pag.  269  u.  345;  Jahresber.  1886,  pag.  227  a.  aaS. 
116)  Derselbe,  Compt.  rend.  102,  pag.  146g;  Jahresber.  1886,  pag.  229.  117)  P.  Sabatier, 
Compt.  rend.  112,  pag.  865;  Ber.  24,  Ref.  pag.  551.  118)  Derselbe,  Compt.  rend.  113,  pag.  132; 
Ber.  24,  Ref.  pag.  697.  119)  Vekhedil,  BuU.  soc.  chim.  (2)  38.  pag.  548,  Ann.  chim.  pbys.  (6)  ^ 
pag.  989;  Ber.  16,  pm^tt^t  so,  Rf.  pag.  47*  tzo)  Bb&thklot  u.  Vimxs,  Compt  rend.  96. 
pag.  213.  121)  K.  Drvns  u.  T.  SmiiD«!,  Ber.  18,  pag.  laia;  Chan.  Soc.  Jonm.  47,  pag.  44t. 
isa)  O.  Hahn,  Jonm.  pr.  Chem.  93,  pag.  43a    123)  L.  Gaxius,  Ann.         pag.  57. 
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verdampft  die  Lösung  des  Natnumselenits  zur  Trockne,  glUht  cur  VerflUditigung  des  Queck- 
silbers und  füllt  die  wässrige  Lösung  der  Masse  wie  oben  angegeben  mit  schwefliger  Säure. 

Bei  der  Vefubeitang  sdeotialtiger  Kieie  in  Fabiikeiit  weldie  mit  Gloverthttim  eriieiten 
(s.  Fabfikedon  der  Sebwefelsiure),  eothHlt  die  eu  diesem  «iiBfliesseiide  SdiwefdtXnre  Selen  oft 
in  so  bedeutender  Menge,  dass  sie  blutroth  erscheint.  Verdünnt  man  sie  mit  dem  dreifachen 
Volum  Wasüer  und  las?t  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  scheidet  sich  ein  grosser 
Tfaeil  des  Selens  aus  (33).  Um  das  Selen  der  Schwefelsäure  im  Grossen  zu  gewinnen,  lässt 
mm  gennme  Zeit  nuf  den  Gloveithnim  nur  Kunmenlure  obne  Nüroee  lufen.  Die  durch« 
stieiehcmle  flchwefliee  Stuie  ledncift  das  Selen  md  damelbe  tdieidet  sich  beim  Sieben  der 
trüben  »dien  Glovcmltnie  in  bleiernen  Behältern  als  rother  Schlamm  ab,  der  mit  hdasem  Wasser 
völlig  ausgewasdien  and  bei  100"  getrocknet  wird  f34).  In  einem  so  gewonnenen  Schlamm 
aus  Riesen  vom  Rio  tinto  waren  neben  Bleisulfat,  Eisenoxyd,  Kieselsaure  und  arseniger  Säure 
12*6  {  Selen  enthalten,  welch'  letzteres  abdestillirt  und  mit  Natronlauge  und  Wasser  gewaschen 
wurde. 

Bei  der  Verwendung  der  Gloversäurc  zur  Daistrllang  von  Natriimuttlfat  veiflOchtigt  sich 

das  Selen  mit  der  Salzsäure  (s.  oben)  und  scheidet  sich  rum  prtt^sten  Theilc  in  den  ersten  Vor- 
lagen ''Pnnhrinrie«^  wiedei  ab  als  ziegelrothc  Schlammschicht,  die  neben  thonigen,  von  den  Ver- 
kittungen henühreodcn  Substanzen  3uweiien  41 — 45^  Selen  enthält.  Rührt  man  diesen  Schlamm 
mit  Wasser  an  md  behandelt  ihn  in  emem  System  WomrB'sdier  Flaschen  mh  Chlor,  so  bildet 
aidi  hanplaicUich  Selenriinfe.  Man  filbirt,  kocht  mit  SahsSnre»  nm  ^e  Selenslnw  au  sdeniger 
Sinie  zu  reduciren,  und  fügt  saures  NatriumstiUtt  MU  Das  durch  die  freiwerdende  schweflige 
Säure  abgeschiedene  Selen  wird  durch  Kochen  zusammengeballt  und  geschmolzen.  Die  weitere 
Reinigung  des  käuflichen  Selens  geschieht  entweder  durch  wiederholtes  Lösen  in  Cyankalium 
nnd  AttsfUlen  mittelst  Sabstore,  oder  durch  Ueberüllircn  in  «elenige  Säure  durch  Salpetersäure, 
Sobümalien  als  Selendioxyd  und  Rednclion  deseelben  mit  »dtwefliger  Siure  oder  endlich  durch 
Oxydation  des  zunächst  dargestellten  Selendioxyds  zu  Natriumseleniat  mittelst  Schmelzen  mit 
Natriumnitrat;  das  Natriumseleniat  wird  durch  UniUrystnllisiren  gereinigt  und  dann  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  und  schwefliger  S-iure  oder  durch  trockenes  Erhitzen  mit  Salmiak  redii'-irt 
(35).  Der  letztere  wirkt  in  der  Weise,  dass  er  zunächst  durch  Wechselwirkung  Ammonium- 
adeniat  bfldet,  wdehcs  sidi  dann  duieh  die  Wüime  wieder  weiter  senetil: 

{NH«),Se  O«  =  4H,0  +     +  Se. 

Eigenschaften.  Des  Selen  tritt,  gleich  dem  Schwefel,  in  verschiedenen 
Formen  und  Modifieationen  auf,  die  sich  zum  Theit  auch  schon  durch  ihre  Farbe 
deutlich  unterscheiden. 


134)  EsPENscinKD,  Alm.  113,  pag.  loi.  125)  H.  Uelsmann,  Ann.  116,  pag.  122.  126)  Wöhler 
u.  Ruch,  Gilbert  s  Ann.  69,  pag.  264.  127)  H.  v.  Gerichten,  Ber.  7,  pag.  26.  128)  Hand- 
wörterbuch von  LuBiG  etc.  i.  Aufl.,  Bd.  VII,  pag.  810.  129)  C  Chabkik,  Ann.  chim.  phys.  (6)  3O1, 
pag.  202;  Ber.  23,  ReL  peg.  66a  130)  H.  Gbmchtsn,  Au.  168,  pag.  214;  Ber.  6,  pag.  i6s. 
13  t)  J.  TäOMSKN,  Ber.  6,  pag.  5S8  vu  1536.  13a)  Woblwill,  Ann.  114,  p^g.  169,  176. 
>33)  h  TbOHSEN,  Ber.  2,  pag.  598.  134)  R.  WSBBR,  PoGG.  Ann.  Ii8,  pog.  479;  Jahrcsber.  1863, 
pag-  153.  135)  O.  HlNSBERO,  Ann.  260,  pag.  40,  Ber.  24,  Ref.  pag.  I.  136")  O.  MratAELIS, 
u.  B.  Landmann,  Ber.  13,  pag.  656;  20,  Ref.  pag.  625;  Ann.  241,  pag.  150.  137)  Ch.  Blarkz, 
Compt  rend.  103»  pag.  804;  Ber.  20,  Ref.  pag.  23.  138)  Buülzuureano,  Bull.  soc. 
chim.  (s)  48,  pag.  S09;  Ber.  ao^  Ref.  pag.  774;  Ann.  chim.  phys.  (6)  17,  pag.  3S9;  Ber.  33, 
Ref.  pag.  8t.  139)  C  P.  KiuoN,  Boll  soc.  diim.  (a)  ai,  pag.  (a)  a3,  pag.  s6cs  353, 
494;  Ber.  8,  pag.  655;  13,  pag.  1430,  1439;  Compt.  rend.  91,  pag.  56,  118.  140)  P.  T.  Cleve, 
Compt.  rend.  91,  pag.  381 ;  97,  pag.  94;  Jnurn.  Chcm.  Soc.  43,  pag.  362;  Bull,  soc  chim.  (2)  43, 
pag.  162;  Chero.  News  51,  pag.  145.  141)  Ch.  Taquet,  Compt  read.  96,  pag.  707;  97, 
pag.  1435.  142)  F.  KOhler,  Poco.  Ann.  89,  pag.  146.  143)  J.  Muspsatt,  Joiub.  Chem. 
Soc  a,  pi^.  5a;  Ann.  70^  pag.  374.  144)  H.  Schulz«,  Joam.  pr.  Chem.  (a)  3a,  pag,  390; 
Ber.  18,  Re£  pag.  654;  vergl.  auch  E.  Divers,  Ber.  19,  pag.  1369  u.  18,  pag.  1209. 
14s)  A.  Michaelis,  Jcnaische  Zeitschr.  f.  Nat  o.  Med.  6>  pag.  88i  QXTp'MiCHAlttJW,  LehrU 
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a)  Amorphes,  pulvriges  Selen.  Wird  Selen  aus  Lösungen  von  selemger 
Säure  durch  Reductionsmittel  in  der  Kälte  gefiüll;  sq  scheidet  es  sich  Amorph 
in  Gestalt  ziegel*  Us  scharlachrother  Flocken  ab,  die  beim  Trocknen  in  niedriger 
Temperatur  dunkelroth  werden,  beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  aber  xu  einem 
schweren,  schwarzen  Pulver  zusammensinken.  Aus  heiarer  Lö£i  fiUlt  es  sofort 
schwarz  (36). 

Das  gefällte  rothe  Selen  ist  in  seinen  sonstigen  Eig;;nschatten  identisch  mit 
dem  amorphen,  glasigen  [%.  unter  d)]. 

b)  Schwarzes  blattrig-krystallinisches  Selen.  Lässt  man  eine  con- 
centrirte  Auflösung  von  Selenkalium  oder  -natrium  an  der  Luft  stehen,  so  bildet 
sich  auf  der  Oberflaclte  derselben  bald  eine  scliillernde  Haut  von  blättrigen, 
schwarzen,  mikroskopischen  Selenkfystallen  (56,  37). 

c)  Rothes  krjstalltnisches,  monoklines  Selen.  Aus  einer  Auflösung 
von  Selen  in  warmem  Schwefelkohlenstoff  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Selen 
in  dünnen,  durchscheinenden,  rothen,  stark  glänzenden  Blättchen  oder  Kömein 
ab,  die  in  dickerer  Schicht  fast  undurchsichtig  schwarz  ersdieinen. 

Die  grössten  Krystalle  (bis  zu  I  Miliim.)  erhält  man,  wenn  die  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  in  eimam  starken,  zugeschmol/enen  Rohre  wiederholter  Er- 
wärmung und  Abkühlung  unterworfen  wird  (42);  sie  smd,  wie  Kammei^ERC  (37) 
fand,  isomorph  mit  monoklinem  Schwefel. 

Der  Schmelzpunkt  des  krystallinischen  Selens  liegt  bei  217^  (36,  41). 
Das  geschmolzene  Selen  liefert  beim  raschen  Erstarren 

d)  die  amorphe,  glasige  Modification  in  Gestalt  einer  q^rOden, 
schwarzen  Masse  von  muschdigem  Bruch,  die  in  dünnen  Splittern  ntbinrotb 
durchscheinend  ist,  zerrieben  ein  graues  Pulver  giebt,  aber  aul  Papier  u.  dergl. 
einen  rothen  Strich  zeigt  (37,  38).  Beim  Erkalten  durchläuft  das  geschmolzene 
Selen  alle  Grade  der  Weichheit  und  ein  eingesenktes  Thermometer  zeigt  :/wisrbcn 
250",  bei  welcher  Temperatur  das  geschmolzene  Selen  erst  dünnflüssig  wird,  und 
40**  ein  stetiges  Sinken  der  Temperatur  und  nirgends  einen  Stillstand,  der  auf 
Abgabe  der  latenten  Schmelzwärme  deutete  (36,  38). 

Das  amorphe,  glasartige  Selen  zeigt  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt;  wild 
es  wieder  erhitzt,  so  wird  es  von  60^  ab  weicher  und  weicher,  um  oidlich  bei 

Bd.  I,  pap-  798.  146)  B.  R.MHKE,  Ann.  152,  pag.  194;  Z«itscbr.  anal.  Chcm.  9.  pag.  484. 
147)  C.  Chaürje  u.  L.  LAJ'itvUK,  Compt.  rend.  110,  pag.  152.  148)  A.  OrrrB,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  10,  pag.  82;  Ber>  9,  pag.  1130.  149)  Ch.  A.  CAmiion  u.  J.  Macaixah,  Lond.  R07. 
Soc.  Pioc.  54,  pig.  IIS.  150}  G.  l4TTtj^  Dinert.  GOttiogcQ  1859:  On  Mleohini  and  Mnaeof 
Ihe  meUllic  selcniets.  Antt.  IIS,  pog.  Sil.  151)  Fabian,  Ann.  SappL  I,  pag.  241.  152)  C.  v. 
Haükr,  Wien.  AWad.  Der.  39,  pag.  299;  Joum.  pr.  Chcm.  80,  pag.  214.  153)  Ch.  A.  Cameron 
a.  J.  Macallan,  Chetn.  News  59,  pag.  219,  233,  258;  Ber  22,  Ref.  pag.  477.  154)  J.  Thomsen, 
POGC.  Ahd.  140,  pag. 505;  Jahresber.  1870,  pag.  126.  155)  Derselbe,  Ber. 6,  pag.  1533.  156)  Topsoe, 
Inaug.oDiM.  Kjobenhavcn  iSto;  s.  a.  N.  Ardi.  phfs.  nat  45,  pag.  76.  t$i)  Den.  n.  C  CnusTUUissif, 
Ann.  chim.  pIiTB.  (4)  31,  pig.  i;  Jihiciber.  1873,  p«g.  138.  i$8)  CiL  Fams,  Contp.  itnd.  105, 
pag.  114.  159)  O.  Pkttersson  ,  Bor.  6,  pag.  1466;  7,  pag.  478;  9,  pag.  1559,  1676. 
160)  H.  Schröder,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  22,  pag.  432;  Ber.  13,  pag.  2413.  161  A.  Bettkn- 
DORF  u.  G.  VOM  Rath,  Vucc  Ann.  139,  pag.  329.  162)  B.  Rathke,  Pocg.  Ann.  141.  pag.  590. 
165)  Dcndbe,  Ber.  18,  pag.  1534.  164)  Dittv,  Compt.  rend.  73,  pag.  625  u.  660;  joum.  pr. 
Chcm.  4,  pag.  089.  165)  ICagmus,  Pocc.  Ann.  10,  pag.  491.  166)  B.  DtvetB  n.  U.  Shoioss, 
Ber.  17,  pag.  858.  167)  Weber,  Pogg.  Ann.  15^,  p^  531.  t68)  C.  Scholtz-Sbllack, 
Ber.  4,  pftg.  IT3.  169)  S.  Ci.oc  Bull.  soc.  chim.  3,  pag.  112;  vergl.  (2)  4,  pag.  419;  Jahres- 
Uür.  »865,  pag.  144.    170)  B.  Rathke,  Jouro.  pr.  Cbeio.  95,  pag.  i.    171)  Derselbe,  Jounu 
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250°  voUkomiMn  flttsng  zu  werden  ond  dann  bei  schneller  Abkühlung  wieder 
glasig  zu  erstarren,  in  welcher  Form  es  sich  jahrelang  erhält  (36,  41). 

Erhitzt  man  das  glasige  Joelen  sehr  langsam,  so  erfolcr  bei  90 — 97°  rasch 
und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  der  Uebergang  m  die  metallische 
Modification  des  Selens  (37,  38,  40).  Dabei  werden  auf  1  At. -Gew.  Selen  5580  cal. 
frei  oder  fast  genau  eben  so  viel,  als  das  glasige  Selen  bei  seiner  Auflösung  in 
Brom  mehr  entbindet  (5760  cal.)  als  das  metallische  (40).  Das  gefällte,  amorphe 
Selen  liefert  bei  seinem  Uebergang  in  die  metallische  Modification  5350  caL 

e)  Metallisches,  graues  Selen.  Das  sogen,  metallische  Selen  seigt 
eine  bUulich'graue,  metallglftnsende  Oberflache  und  erscheint  auf  dem  Bradie 
nicht  mehr  glasig,  sondern  feinkörnig  und  metallisch  schimmernd,  gleich  dem 
grauen  Gusseisen.  Unter  dem  Hammer  dehnt  es  sich  merkbar,  ehe  es  zerspringt, 
und  der  Hammercindruck  zeigt  Metallglanz,  ebenso  eine  angefeilte  Stelle  (38). 
Es  schmilzt  bei  217°  und  liefert  bei  der  Abkühlung  meist  die  glasige  Modi- 
fication. Kühlt  man  jedoch  nur  auf  210"'  ab  und  erhält  längere  Zeit  bei  dieser 
Temperatur,  so  tritt  plötzlich  ein  Hinaufgehen  derselben  auf  217°  ein  und  das 
Selen  erstarrt  nunmehr  wieder  zu  der  metallischen  Modification. 

Das  specifische  Gevncht  der  einzelnen  Modificationen  des  Selens  ist  etwas 
verschieden,  namentlich  ist  das  aus  Lösungen  von  Alkaliseleniden  abgesdiiedene 
schwarze,  bUtteiige  Selen  erheblich  schwerer  als  die  flbrigen.  Ebenso  unter- 
scheiden sich  die  eimsdnen  Modificationen  sum  Theil  hinsichdich  ihrer  Löslich- 
keit in  Schwefelkohlenstoff:  das  amorph  gefällte  und  glasige,  sowie  das  mono- 
kline  Selen  sind  löslich,  das  metallische  und  schwarze,  blttttiige  unlöslich  darin. 

IUmm»i.S81KG  (37)  giebt  folgende  Uebersicht  der  Modificationen  des  Selens: 


Sden 

Dichte 

Farbe  und  Lötüchkeit 

l. 

Amorphes  (glasiges) 

4-3 

roth,  löslich  in  CS, 

2. 

Zwei-  U&d  eingliedrig  kryst. 

4-46-4-5 

Foth,  lOilieh  in  CS, 

8. 

KOmigcs  (mctellitche») 

4-4-4'5 

guM,  «nUdidi  in  CS, 

4. 

BUtttrign 

4*8 

Psit  sdiwui,  uiilBiL  mCS| 

I.  und  2.  geben  bei  97^  in  8.  Aber;  2.,  3.  und  4.  durch  Schmelsen  und 
rasches  Abkflhlen  in  1. 


pr.  Oun.  (a)  i,  pag.  33.    17s)  F.  X^uom,  Compt.  i«nd.  104,  pag.  1508;  BulL  tec 

chim.  (2)  47,  pag.  915.  173)  E.  Divers  u.  M.  SHmosE,  Ber.  17,  pag.  862,  866;  Joum.  Chem. 
Soc.  45,  pag.  194.  174)  Gernkz,  Compt.  rend.  74,  pag.  1190;  Jahrcsber.  1872,  pag.  140. 
175)  Baudrimont,  Ann.  chim.  phys.  (4)  2,  pag.  5.  176)  A.  Michaelis,  Jenaische  Zeitschr.  6, 
p«g.  79;  ZeÜsdur.  t  dum.  (2)  6,  pag.  460.  177)  FbMSSL  F.  EvAm  il  W.  Ramsay,  Joiini. 
Qiem.  Soc  45,  psg.  6a;  Bet.  17,  Ref.  pag.  10s.  178)  F.  CLAUsmzxR,  Ber.  11,  pag.  3007. 
179)  C  CRASRli»  BttU.  soc.  chim.  50,  pag.  133;  Ber.  21,  Ref.  pag.  778.  180)  Weber,  Pogg. 
Ann.  118,  pag.  615.  181)  A.  MiaiAEi.i«5,  Jenaische  Zeitschr.  6,  pag.  86;  Zeitschr.  f.  Chem.  1870, 
pag.  464.  182)  R.  Weuek.  I'ogc.  Ann.  125,  pag.  325;  Joiim.  pr.  Chem.  95,  pag.  145;  Jahres- 
ber.  1865,  pag.  143.  183)  Berz£UUS,  Lehrb.  5.  Aull.  2.  pag.  219.  184)  H.  RoSE,  POGG. 
Aan.  44,  pag.  315.  185}  F.  Olaüsnizbk,  Ueber  einige  Sehwefckngrchloride,  Imiig«ralJ)iwert. 
Ttlbingcn  1878;  Ber.  11,  pftg.  0007,  betw.  2009,  soii.  186)  Gernbz,  Compt  read.  74, 
pag.  1190.  187)  R.  Schneider,  Pogg.  Ann.  128.  pag.  327.  188)  Derselbe,  Pogc.  Ann.  129, 
pag.  450.  189)  Derselbe,  Pogg.  Ann.  129,  pag.  627.  190)  Ch.  Fahre,  Compt.  rend.  102, 
pag.  613.  191)  WÖHLBE  u.  Dean,  Ann.  97,  pag.  l.  192)  H.  Uelsmann,  Inaugural-Dissert 
Güttingen  1860;  Ann.  II6,  pag.  122;  Joum.  pr.  Cbev.  82,  pag.  508.  193)  ScmtBIDE«,  FOQO. 
Ana.  94,  pag.  6s8;  Ann.  97,  pag.  193.  194)  G.  Littu,  Inatigural'Dusert  Göttmgen  1859, 
LM«mmmo.Ck^  X.  38 


Digitized  by  Google 


S94 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Nach  Petersen  (54)  sind  wohl  nur  die  drei  efstgenamiten  Mbdificationen  als 
wirklich  allotrope  Fonnen  anzusehen. 

Rathke  (42)  giebt  für  das  schwar/e  Selen  die  Dichte  an  zu  4*80 — 4  8 1,  für 
krystallisirtes  rothes  4'46 — 4*51,  Air  amorjjhes  rothes  4*26.  Mitscherlich  (43)  fand 
ftir  das  krystailisirte  monokline  4'46 — 4'509  bei  15°,  nach  dem  Erwärmen  4  7;  für 
das  schwarze  aus  Selennatriumlösimg  4-760—4  788  bei  15";  Schaffüotsch  (39,  44) 
für  das  glasige,  amorphe  bei  20  4-576— 4-28G,  im  Mittel  4-282,  fiir  das  körnige 
4'796— 4'80ö,  Mittel  4  801;  es  verhalten  sich  hiernach  die  Dichten  beider  zu 
einander  wie  100:1 Fttr  das  gefällte  bliitrothe>  beobachtete  SciumoTSCH 
4*259»  für  das  durch  Erwärmen  auf  etwa  40^  daraus  echattene  grauschwance  4*864. 
£.  Petersen  (54)  fond  für  das  kiystallinische  schwarze  Selen  nur  4*63— 4' 78. 

Die  specifische  Wärme  des  Selens  bestimmte  Reonavlt  (38)  für  höhere  und 
sehr  niedere  Temperaturen.   Er  beobachtete  fttr 

w 

krysullinischea  Selen  zwischen  20  und  98**  s  0'0762 
amorphes         „        „       19  „   87  ^«0*  1096 

18  „   77*"  ^0*1026 
kiystallinisches    „        „    —20  „  +7^^0*0732 

„       «  «  »     -16        -4-7°  «=  0-0757 

amorphes  „        „    —27   „  4-8"  =  00746 

„  -21  „  -4-7°  =  0-0748. 
Bei  niederen  Temperaturen  sind  hiernach  die  specifischen  Wärmen  beider 
Müdificationen  gleicii.  Bettendorf  und  Wlllner  fanden  fiir  krystallinischcs 
Selen  die  spec,  Wärme  =  0*08404  und  0  1)8399,  fiir  das  amorphe  je  nach  der 
niedereren  oder  lioheren  Versuchstemperatur  0  0950  und  0*1147;  im  letzteren 
Falle  war  aber  schon  Erweichung  eingetreten,  die  Werthe  sind  also  nicht  mehr 
einwurfsfrei  (45}. 

Den  linearen  Ausdehnungs-Coefficienten  des  glasigen  Selens  fond  H.  Fizbau 
(46)  bei  40^  «  0^00003680,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0  bis  100 
«0*003792,  Sprwg  dagegen  bedeutend  grösser,  nämlich  0*017510  (47). 

Selen  siedet  zwischen  HTH  tmd  083",  wobei  es  in  einen  röthlich-gelben 
Dampf  üherEreht.  [Caknri.i.kv  und  Wii.i.iams  (48);  nach  Troost  liegt  der  Siede- 
punkt bei  ()tj.')°  (40^.  Die  iJampfdichte  des  Selens  zeigt  eine  ähnliche  Anomalie, 
wie  Jene  des  Schwefels;  sie  ist  zunächst  grösser  als  die  normale  und  erst  bei 

Add.  113,  pag.  Sil.  I9S)  r.iiYOT,  Compt  rend.  72,  pag.  68$.  196)  R.  SCBNBmm«  Fogo. 
Ann.  19J,  pag.  642;  Jahresher.  i866,  pag.  226.  197)  roTii.iTzrN,  Ber.  12,  pag.  697. 
198)  H.  RosK,  POGG.  Ann.  107,  pag;.  186.  109^  A.  Arn  riikrt,,  Jahrc^ber.  1873,  pag.  258. 
200)  F.  FkERiaiS  u.  F.  Smith,  Ann.  191,  pag.  331.  201)  R.  WtUER,  Bcr.  19,  pag.  3185. 
202)  ISTRATI,  Bull.  MC.  chim.  (3)  I,  pag.  4S0;  Ber.  23.  Ref.  pag.  ;o8.  203)  H.  Smuosz,  Chem. 
News  49,  pag.  36.  304)  P.  T.  CLkvz,  BnU.  roc.  chim.  (3)  43,  pag,  359;  Jahiesber.  188$* 
pag.  482.  205)  Senutner,  Ann.  195.  pag.  325.  ao6)  R.  BuNSSN,  Ann.  138,  pag.  257;  Zcit- 
schr.  anal.  Chem.  5,  pag.  351.  207)  Vergl.  namentlich  .luch  FRESENtus,  Qunlit.  Anal.  (15.  AuH.) 
pag.  229  und  dessen  Quantit  Anal.  (6  Auü.)  Bd.  I,  pag.  386  und  Bd.  II,  pag.  564.  208)  Obach, 
Ber.  II,  pag.  2143.  209)  H.  Rbinsch,  Zeitscbr.  anal.  Chem.  5,  pag.  303.  310}  H.  v.  Gerichten, 
Ber.  7,  pag.  30;  Zeitschr.  anal.  Chem.  13*  pag.  133.  3ii)  A.  Hitpaa,  Jahtesber.  1875,  pag.  165. 
212)  o.  Pkttersson,  Zeilsdlr.  anal.  Qiein.  12,  pag.  287.  313)  A.  OrpnoiBni,  Inaugural^Disaeit. 
Gottingen  1S57  ;  [oum.  pr.  Chem.  71,  pag.  266.  214)  A.  VkrneUIL,  Ann.  chim.  phy«.  (6)  o. 
pag.  289;  Bcr.  20,  Kef.  pap.  45.  215)  E.  DiVERS  u.  M.  Shimose,  Ber.  iS,  p.ig.  1209. 
216)  J.  B.  Senderen.s,  CoDipt.  rcnd.  104,  pag.  175;  Jahrcsbcr.  1887,  pag.  375.  217)  H.  Rose, 
Pooc.  Ann.  113,  pag.  473,63t:  Zeitschr.  anaL  Oiem.  1.  pag.  73,  76,  80, 
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sehr  hoher  Temperatur  erreicht  sie  die  für  die  Formel  Se,  berechnete.  So 
fimden  Deville  und  Troüst  (50): 

TempentDr  beobachiet       betcdmet  tUr  Se, 

Dampfdichte  bei   860*"  7-67  5-471 

„      „   IW  6-37  5-471 

„    1490*  5-68  5-471 

Der  SelendaD)pf  absorbirt  alle  Strahlen  des  Spectnims  vom  Violett  bis  «im 
Roth  bei  C.  (5 1 ).  Der  überhitzte  Dampf  lässt  das  Spectram  mit  Liniengruppen 
in  Blau  und  Violett  wieder  er^^rheinen.  Das  Selen  zeigt  wie  das  Tellur  zwei 
Emissionsspectra  (52).  Die  Banden  des  Flammenspectrums  beginnen  bei  einer 
Wellenlänge  von  5650  und  endigen  bei  einer  solchen  von  4100,  die  des  elektri- 
schen Spectrunib  beginnen  bei  5870  und  endigen  bei  440ü  (55).  Die  hellen  Streiten 
sind  fast  doppelt  so  vi^t  abst^end  ab  beim  Schwefel.  Das  Linienspectrum 
des  Selens  aeigt  auf  hellem  Unteigrande  aahlretdie  Linien  in  blau  ond  giün  in 
fast  gleichem  Abstände  Ton  einander  (53).  Dieselben  beginnen  bei  6070  und 
erstrecken  sich  von  Se.si5307  bis  Se,=  4607  (55).  Das  Funkenspectrum  dea- 
Chlorselens  zeigt  (nach  EUminirung  der  Chlorlinien)  hauptsächlich  zwei  gdbgrQne 
Linien  in  der  Nähe  von  £  und  zwei  sehr  helle  blaue  Linien  bei  G  (56).  Unter 
dem  Finflnsse  eines  sehr  starken  Magneten  verschwindet  das  elektrische  Spectrum 

des  Seltns  (57I 

Das  verdampfende  Selen  ertheilt  der  nicht  leuchtenden  Flamme  des  BUNSEN- 
Brenners  eine  rein  kornblumenblaue  i  arbung. 

Brechung«  •  und  Dispersionsvermögen  des  Selens  sind  sehr  bedeutend; 

letzteres  für  die  Strahlen  A  bis  C,  also  die  Grösse  — — ~-,  6^  Mal»  »c^i^a 

selbst  14  yUA  grösser  als  beim  Schwefelkohlenstoff.  Die  Brechungsindioes  einiger 
FsAUMHOin'schen  Linien  wurden  gefunden  (58): 

A  a  B  CCD 

«  =  2-654      2-692       2-730      2787      2-857  2-98 

lieber  die  Linie  D  hinaus  dringt  kein  Licht  mehr  durch  eine  Selenschicht 
von  0  003  Millim.  Dicke. 

Der  Selendampf  verdichtet  sich  je  nach  der  stärkeren  oder  geringeren 
Kühlung  zu  metallisch  glänzenden  Tropfen  oder  zu  scbarlachrothen  Selenblumen. 
Nimmt  man  die  Erfaitzyng  des  Selens  in  einer  Verbrennungsröhre  vor,  die  am 
einen  Ende  zugeschmolsen,  am  anderen  durch  einen  Asbestpfropfen  lose  ver- 
schlossen ist,  so  sammelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  dem  Pfropfen  eine  beträcht* 
liehe  Anzahl  von  Selenkrystallen ,  von  denen  einzelne  3  Millim.  Länge  er* 
reichen  (59). 

Das  elektrische  Leitvermögen  des  Selens  bietet  insofern  grosses  Inter- 
esse dar,  als  es  sowohl  von  Wärme  als  auch  Licht  stark  beeinflusst  wird,  l  ^urch 
Erwärmung  wird  das  Leitungsvermögen  des  krystallinischen  Selens  gesteigert  (60) 
und  zwar  proportional  der  Temperatur  b»  zum  Schmelzpunkt  (S17%  von  wo  ab 
es  rasch  abnimmt^  um  bei  350**  ein  Minimum  zu  erreichen  (41).  Amorphes  Selen 
leitet  die  Elektridtät  nicht,  selbst  nicht  in  ganz  dfinnen  Schichten,  erhitzt  man 
es  aber  rasch,  so  beginnt  es  gleichfalls  zwischen  165*  und  \W  den  Strom  zu 
leiten  und  zwar  mit  steigender  Temperatur  immer  besser,  um  schliesslich  eben* 
falls  beim  Schmelzpunkt  ein  Maximum  zu  erreichen  (41).  Erhitzt  man  aber 
Selen  längere  Zeit  auf  200°  so  entsteht  eine  Modification,  deren  Leitfähigkeit 
nicht  mit  steigender,  sondern  wie  jene  der  Metalle  mit  sinkender  Temperatur 

3»* 
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zunimmt  [W.  Siemens  (6i)].  Es  Icdnnte  dies  den  Schloss  nahelegen,  dass  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  metallische  Modification  des  Selens  existiit,  die  durch 
Erhitsen  in  eine  kiystallinisch  -  photoelektromotorische  Dbeigefilhrt  wird 
[Kauscuer  (63)]. 

Das  krystallinisclic  Selen  vermindert,  dem  Lichte  ausgesetzt,  seinen  Leitungs* 
widerstand  bedeutend,  wie  zuerst  Sai.e  (63)  t)eobachtete.  Die  Empfindlichkeit 
des  Selens  in  dieser  Hinsicht  isl  so  gross,  dass  es  ji^enügt,  mit  der  flachen  Hand 
/.wisclien  einer  in  einen  Stromkreis  eingeschalteten  Selenstange  und  einem 
mehrere  Fuss  von  derselben  aufgestellten  Gaslichte  hindurch  «1  streidten,  um 
eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  zu  beobachten  (64).  Dass  es  nicht  die 
Wftrmestrahlen  sein  können,  welche  hier  die  Eihöhung  der  Leitffihigkeit  be- 
wirken, geht  schon  daraus  hervor,  dass  die  gleiche  Erscheinung  zu  beobachten 
ist,  wenn  zwischen  die  Lichtciuelle  und  das  Selen  Steinsalz  oder  gefärbtes  Glas 
eingeschaltet  werden  (64,  65).  Sodann  reagirt  aber  das  auf  200°  erhitzte  Selen, 
dessen  Leitvermögen,  wie  oben  nngeftihrt,  beim  Erwärmen  abnimmt,  geccn  Be- 
lichtung am  allerempfindüc  l .s;en  unter  Steigerung  desselben  (66).  Im  zerstreuten 
Tageslichte  zeigt  es  ein  doppelt  so  grosses  Leitungsvcrmugcn,  wie  im  Dunkeln. 
Diese  Zunahme  tritt  äusserst  schnell  ein  und  verschwindet  eben  so  rasch  wieder 
nach  Aufhören  der  Belichtung.  FQr  die  Grösse  der  Steigerung  des  Leitvermögens 
ist  übrigens  auch  die  Dauer  der  Belichtung  von  Einfluss;  das  längere  Zeit  auf 
100  erhitzte  Selen  erfährt  durch  andauernde  Beleuchtung  auch  eine  fort- 
schreitende Vergrösserung  seiner  Leitßlhigkeit,  während  bei  dem  auf  5H)0*'  er- 
hitzten letztere  schon  nach  kurzer  Zeit  ihr  Maximum  erreicht  und  von  da  ab 
erst  sclmeller,  dann  langsamer  abnimmt  (66).  Nach  At>ams  (67}  verhält  sicl^  die 
Verminderung  des  Leitungswiderstandes  von  Selen  direkt  wie  die  Quadratwurzeln 
der  Leuchtkraft  der  einwirkenden  Lichtcjnelle.  Die  gewöhnlictie,  eniieuchtete 
Flamme  des  BüNSEN-Brenners  bewirkte  nur  eine  sehr  geringe  Zunahme  des  Leit- 
vermögens, leuchtend  gemacht  verminderte  sie  den  Widerstand  um  ^,  eine  ge- 
wöhnliche Wachsstockflamme,  von  nur  ^  Lichtstärke  der  vorigen,  verringerte  ihn 
um  |,  volles  Mondlicht  etwa  um  ^ 

Adams  fand  auch,  dass  die  Leitfilhigkett  des  Selens  mit  der  elektromotorischen 
Kraft  zunimmt  (68)  und  dass  die  Lichtbestrahlung  im.  Selen  einen  elektrischen 
Strom  erzeugt,  der  in  der  Kegel  von  dem  schwächer  zu  dem  stärker  beleuchteten 
Theile  geht  (60). 

Auch  die  VVärmeleitungsfähigkeit  des  Selens  erfährt  durch  Belichtung  eine 
Zunahme  (70). 

Die  Hoffnung,  das  merkwürdige  Verhalten  des  Selens  bei  der  Belichtung  zu 
absoluten  photometrischen  Messungen  verwerthen  zu  können  (7 1),  hat  sich  nicht 
ganz  erfüll^  wohl  aber  lässt  es  sich  zu  relativen  Messungen  von  Lichtstärken 
benuteen.  In  neuerer  Zeit  hat  das  Selen  in  Form  von  Selenzellen  Verwendung 
zu  photophonischen  Empföngern  und  in  der  Telephotographie  gefunden.  Hier- 
über und  über  den  Einfluss  des  Lichtes  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  vergl. 
(7»- 78) 

Chemischer  Charakter  des  Selens.  Das  Selen  zeigt  sich  in  seinem 
ganzen  clieniist  hen  Verlialten  als  naher  Verwandter  des  Schwefels  einerseits,  des 
'iellurs  andererseits,  und  bildet  mit  diesen  L)eiden  Kleinenten  eine  wohl  cliarakteri- 
sirte  »Triade«.  Das  Selen  ist  ein  entschieden  saurebildendes  Klenient  gleich 
dem  Schwefel;  seine  Oxyde  haben  den  Charakter  von  Säureanhydriden,  die 
Hydroxyde  sind  starke  Säuren. 
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Unter  Luftabscbluss ,  sei  es  durch  Auspumpen  (8i)  oder  durch  Einleiten 
eines  inditierenten  Gases  in  das  betr.  (iefäss,  lässt  sich,  wie  schon  erwähnt, 
Selen  sublimiren  und  destilliren;  an  der  Luft  oder  im  Sauurstotl"  crliit^t  ver- 
brennt es  aber  mit  schön  blauer  Flamme  und  eigenthümlicheni,  an  den  von 
faulen  Rettigen  erinnernden  Geruch  su  Selendi<»iyd,  SeO,,  analog  dem 
Scbwefel. 

Mit  Wasserstoff  verbindet  es  sich  beim  Erhitzen  noch  unter  sichtbarer  Roth- 
gluth  direkt;  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  and  ebenso  Phosphor  erfolgt  die  Ver- 

einigung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  doch  bei  gelindem  Erwärmen. 
Mit  den  n-.cisten  Motnnen  ver!iinc!cl  Selen  siel»  beim  Erhitzen,  zuweilen  unter 
Feuererschein UHLT  (vcrj^b  aiirli  Sclenidc  i.  Hoch  vermag  es  sich  gleich  dem 
Schwefel  aucb  schon  l)ei  ^ewoluiliclier  'I'empcratur  mit  einzelnen  Metallen  zn 
vereinigen,  namentlich  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  (79).  So  condensirt  es 
auch  Quecksilberdämpfe  auf  sich  (80). 

Auf  Wasser  wirkt  es  selbst  bei  160**  nicht  nachweisbar  ein  (82),  bei  gleich- 
seitiger Anwesenheit  von  Oson  aber  wird  es  20  Selensäure  oxydirt  (83). 

Salzsäure  wirkt  auf  Selen  nicht  ein,  von  concentrirter  Salpetersäure  wird 
es  beim  Erwärmen  allmählich  zu  seleniger  Säure  oxydirt,  wobei  Stickoxyd 
entweicht: 

4HNO3-H  Hj,0  -f-  :5Se      3H,,.SeO., -f-  4N0. 

Daneben  entstehen  auch  geringe  Mengen  von  Selensäure. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  Selen  mit  dunkelgrüner  Farbe  unter 
Bildung  von  Seiensch wefeltrioxyd,  SeSOj,  (s.  dieses),  scheidet  sich  aber  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  aus  dieser  Verbindung  unverändert  wieder  ab;  wird 
jedoch  die  Lösung  gekocht,  so  tritt,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Schwefel« 
säure,  eine  Oxydation  des  Selens  ein  (215),  wobei  schweflige  Säure  entweicht: 

Se  H-  3H,S04  «  H«SeO|  -t-  H,0  -h  8SO,. 

Die  \rr1jcr  grttne  Lösung  ist  nunmehr  farblos  geworden  und  scheidet  natttr* 
lieh  beim  Verdünnen  mit  Wasser  kein  Selen  mehr  ab,  wohl  aber  auf  Zusatz 
von  Reductionsmitteln  (87). 

In  Schwcfclkohlenstoft"  sind,  wie  schon  früher  angegeben,  nur  bestimmte 
Modibcationen  des  Selens  löslich  und  diese  nur  sparsam;  so  lösen  100  Thle. 
Schwelelkuhlenstotis  bei  Siedetemperatur  O  l  Thle.,  bei  0  aber  nur  0016  Thle. 
Selen  (43);  Chlorselen  löst  reichlich,  ebenso  Selenhroroür.  Alkalien  lösen  sowohl  in 
wässriger  Lösung  als  beim  Schmelzen  das  Selen  leicht  zu  Alkaliselenid,  aus 
welcher  Lösung  beim  Stehen  an  der  Luft  das  Selen  in  der  schwarzen 
Modification  ausfällt. 

Das  Selen  löst  sich  in  reichlicher  Menge  in  Cyankalium  zu  Selencyankalium 
sowie  in  AlkaHsulfiten  ■  vergl.  die  Darstellung  des  Selens).    So  lösen  365  Thle.- 
ncutr.iles  Kabnmsulfit    1(^2  Thle.   Selen;    ;>n()  Thle.   Magnestiim«;i!lfit,  MgSO  . 
dH^O,  116  Thle.  Selen  (^4)-   Auch  Ammoniumsulät  löst  beträchtliche  Mengen 
Selen  (85). 

Cidor  sowie  Säuren  fallen  das  Selen  au.s  diesen  Losungen  wieder  aus. 

Sowohl  aus  seinen  sauren  als  aus  den  alkalischen  Lösimgen  lässt  sich  das 
Selen  durch  einen  schwachen  Strom  vollständig  niederschlagen  (86). 

Das  Selen  tritt  gleich  dem  Schwefel  in  seinen  Verbindungen  3-,  4-  und  6  werthig 
auf.  Die  Vierwerthigkeit  wird  namentlich  erwiesen  durch  die  Existenz  des  Tetra- 
chlorids, SeCl4,  und  gewisser  organischer  Verbindungen  des  Selens,  namentlich 
des  Triäthylselenhydroxyds,  Se(C|H5),0H,  deraen  stark  basische  Eigenschaften 
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lieh  ntir  durch  die  Annahme  einer  direkten  Bindung  der  Hydroxylgruppe  an  das 

Selenatom  erklären  lassen,  so  dass  seine  Constitutionsformel  c^h^x^^^OH  * 

geschrieben  werden  moss.  (L.  v.  Fievcrling  (88);  s.  dies.  Handwörterb.  Bd.  I« 
pag.  io6  and  107). 

Atomgewicht.  Das  Atomgewicht  des  Selens  ist  mehrfach  bestimmt  worden, 
zuerst  von  Ber2Klius  18 18  (89)  durch  Analyse  des  Selentetrachlorids;  die  von 
ihm  erhaltenen  Werthe  liegen  zwischen  77-59  und  79  43  (90).  1827  fanden 
MiTSCHERLiCH  Und  NiTZscH  (91)  durch  Analyse  von  Kaliumselenat  Se  =  8r82  und 
84'6;  1847  Sacc  (93)  nach  drei  verscluedcucn  Methoden,  durch  Oxydation  von 
Selen  zu  Selendioxyd,  durch  Reducdon  von  Selendt<nyd  an  Selen  und  durch 
Analyse  von  Bariumselenit^  Se  —  78'lS--78*68.  Erdmann  und  Marghamd  (93) 
gdangten  1849  durch  Analyse  des  Selenquecksilbers  au  der  Zahl  78*74, 
ScHRÖTTSR  (94)  in  nicht  näher  angegebener  Weise  au  Se  »-78*6.  I>uich  Ueber- 
flihrung  von  Selen  in  Sdentetrachlorid  fand  1859  DuuAS  (95)  Se  =  79-21.  End- 
lich haben  1876  O.  Pettersson  und  G.  Ekman  (96)  das  Atomgewicht  des  Selens 
soNvohl  durch  Reduction  seines  Dioxyds,  als  durch  Analyse  des  Silberselenits 
bestimmt.  Von  den  beiden  erhaltenen  Werthen  78-87  und  78*80  verdient  der 
erstere  den  Vorzug.  Das  Atomgewicht  des  Selens  ist  daher  78*87,  bezogen  auf 
1,  oder  79-07,  bc/oycn  aui  0=  16. 

Üas  Atomgewicht  des  Selens  liegt  fast  genau  m  der  Mitte  zwischen  jenen 
des  Schwefels  und  Tellurs:  31*98  -4-  125  =  166-98:2  =  7«  49  statt  78-87,  eine 
bekanntlich  sciiun  von  DöBEREiNEK  beobachtete  Gesetzmässigkeit  der  Atom- 
gewichte iimerhalb  der  Triaden. 

Das  Selen  fand  lange  nur  zu  wissenschaftlich  chemischen  und  physikahschen 
Untersuchungen  Verwendung,  hat  aber  in  neuester  Zeit  zur  Herstellung  der 
Selenzellen  fiir  die  Elektrotechnik  auch  ein  praktisches  Interesse  gewonnen.  In 
den  Ibndel  gelangt  ea  meist  als  fingerlange,  federkieldicke  StSbchen,  früher  in 
Fonn  von  Medaillen,  welche  das  Brustbild  seines  Entdeckers  Bkrzbuus  trugen. 
Der  Preis  des  Selens  ist  ein  aemlich  hoher;  er  beträgt  gegenwirtig  90  Mk.  für 
100  Gfm. 

Wasserstoffverbiadungcn  des  Selens. 

Selenwasserstüff,  Wasserstoffs  eh- nid,  HjSe.  Es  ist  nur  diese  eine 
Verbindung  des  Selens  mit  Wasserstoff  bekannt,  die  in  ihrer  Ztisammcnseizung 
und  auch  m  vielen  ihrer  Eigenschaften  dem  Schwefelwasserstoff,  HjS,  entspricht, 

Selen  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  direkt  mit  einander,  wenn  über  erhitztes 
Selen  ein  langsamer  Strom  von  trockenem  Wasserstoff  geleitet  (97)  oder  Selen 
und  Wasserstoh  im  zugeschmokenen  Rohre  auf  440  erhitzt  werden  (9^^  oder 
ein  Gemenge  von  Selendampf  und  Wa»erstoff  Aber  Kmsstdnstflcke  streicht, 
die  auf  etwa  400*  erhitzt  sind  (99).  Die  Bildung  des  Selenwassersto0s  beginnt 
nach  DiTTB  (xoo)  bei  SdO^  nimmt  bis  520**  mit  steigender  Temperatur  au 
und  von  da  bis  700*  stet^  ab.  Von  270*  ab  ist  der  Gleichgewichteustand  steta 
derselbe,  man  mag  von  Selen  und  Wasserstoff  oder  von  fertigem  Selenwasser» 
Stoff  ausgehen.  Das  durch  Zerlegung  eines  Theils  des  gebildeten  Selenwasser- 
stoffs beim  Abkühlen  frei  werHende  Selen  scheidet  sich,  wenn  die  Erhitzung  in 
einem  /ugeschmolzenen  Rohre  vorgenommen  wird  und  sich  nur  auf  einen  Theil 
desselben  erstreckt,  in  den  kälteren  Partien  als  ein  Ring  schöner  Selenkrystalle 
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ab.  Nach  Januario  erfolgt  jedoch  bei  350^  noch  kerne  Bildung  von  Seleawasser- 
Stoff  aas  den  Elementen  (101). 

Grössere  Mengen  von  Selenwasserstoff  erhSlt  man  durch  Zersetzen  von 
S^en«Ssen  mit  verdOnnter  SalsslUire: 

FeSe     2HC1  =  FeCl,  +  H,Se. 

Das  Seleneisen  Air  diesen  Zweck  wird  erhalten  (102)  durch  Hintragen  von 
Selen  in  erhitzte  Eisenfeile,  die  sich  in  einem  Graphittiegel  im  Windofen  befinden. 
Die  Vereinigung  crtblgt  unter  lebhafter  Verbrennungserscheinung;  das  vollständig 
geschmolzene  Produkt  wird  ausgegossen  und  gleicht  natli  dem  Erstarren  völlig 
dem  Schweieleisen.  Die  Zusammensetzung  des  so  erhaltenen  Seleneisens  ent- 
spricht fast  genau  der  Formel  FeSe;  daneben  finden  sich  jedoch  noch  geringe 
Mengen  von  freiem  Eisen  imd  Zweifach«Seleneisen.  Die  zerkleinerte  Masse  liefert 
im  Kipp'schen  Apparat  mit  verdünnter  Salzsäure  einen  constanten  Strom  von  fast 
reinem  Selenwasserstoff  (102). 

Auch  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Selenphosphor  (s.  dies.)  Ittsst  sich 
Selen  Wasserstoff  in  grösserer  Menge  erhalten: 

PjSe.  +  6H2O  =  2HPO3  -h  5HjSe. 

Bei  der  Einwukunr:  von  Selen  auf  gasförmic:en  Jodwasserstoff  entsteht  unter 
geringer  Wärme-Entwicklung  ebenfalls  Selenwasscrstoff  (103): 

2HJ-t-Se  =  H,Se-|-J,. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  erfolgt  aber  umgekehrt  ^e  Zerlegung  des  Selen* 
wasserstofls  durch  Jod  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff: 

HjSe  +  Jt-Se  +  SHJ. 

Erhitzt  man  daher  Selen  mit  mflssig  starker»  wSssriger  Jodwasserstoffatfure  im 
geschlossenen  Rohr,  so  bildet  sich  in  der  Wärme  Selenwasserstoff  und  Jod,  beim 
Erkalten  wieder  Jodwasserstoffiäure  und  Sden,  das  sich  dann  oft  in  sch<ynen 
Krystallen  abscheidet  (103). 

Selen wasserstofl  erhält  man  ferner  nach  Ktaku  und  Moissan  (104)  in  gleich- 
mässigem  Strome,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Selen  und  iCülcjphen«  (ein 
durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Schwefelsäure  entstehender  Kohlenwasser- 
stofi)  erhitzt  und  das  Gas  zu  seiner  Reinigung  durch  eine  SchwefeUiäure  ent- 
haltende Wasserflasche  und  ein  mit  Asbest  gefttlltes  Rohr  leitet. 

Selenwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  das  auch  bei  — 15°  noch  nicht  fUlssig 
wird  (iss),  vom  spec«  Gew.  3*805.  Sein  Geruch  erinnert  zunichst  an  den  des 
Schwefelwasserstoffs,  wird  aber  bald  stechend  chlorähnlich  und  erzeugt  auf  der 
Nasenschleimhaut  eine  schmerzhafte  Empfindung,  die  von  lang  andauernder  Ab> 
stumpfung  des  Geruchs  und  hngwierigen,  schweren  Katarrhen  gefolgt  ist. 

Beim  Arbeiten  mit  diesem  (jase  ist  daher  ein  Einatlimcn  desselben,  selbst 
in  ganz  verdünntem  Zustande,  äntrstlich  zu  vermeiden.  BeRziiur.s  schildert  seine 
erste  Erfahrung  hierin  folgendennaassen  (105);  »Bei  meinem  ersten  Versuche, 
den  Geruch  dieses  Gases  kennen  zu  lernen,  hatte  ich,  als  eine  Gasblase,  viel- 
leicht nicht  grösser  als  eine  Erbse»  in  eins  der  Nasenlöcher  gelangt  war,  fär 
mehrere  Stunden  so  gänzlich  den  Geruch  verloren,  dass  ich  ohne  das  geringste 
Gefühl  das  stärkste  Ammoniak  unter  die  Nase  halten  konnte.  Der  Gerach  kam 
nach  5—6  Stunden  wtedor,  aber  em  sehr  heftiger  und  beschwerlicher  Schnupfen 
hielt  14  Tage  lang  an.< 

In  Wasser  ist  das  Selenwasserstoffgas  etwas  reichlicher  löslich  als  der 
Schwefelwasserstoff;  die  entstandene  Losung  riecht  schwach  scliwelelwasserstoff- 
ähnlich,  röthet  Lackmuspapier  und  färbt  die  Haut  unter  Abscheidung  von  redu- 
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cirtcm  Selen  dr?nemd  rotlibraun.  Wie  Schwefelwasserstoff  bildet  auch  Selen- 
wasserstotf  bei  sUrkem  Druck  und  niederer  Temperatur  ein  krystailisirendes 
Hydrat.  , 

Bei  der  Zersetzung  des  Selenwasserstoflb  wird  Wärme  frei,  bei  der  Bildung 
desselben  also  solche  gebunden.  Die  Zersetzung  mittelst  Eisenchloridt  Wasser> 
stofisoperox|rd  und  wSssriger  seleniger  Stture  ergab  im  Mittel  gut  flbereinstimmeo- 
der  Zahlen  für  (Se,  H,)  =  18880  cal.  Diese  Zahl  gilt  fiir  glasartiges  Selen  und 
die  unförmige  Verbindung  (io6).  Für  metallisches  Selen  wird  sie  13220  cal. 
Hautkfeuille  (107)  dagegen  fand  für  die  Zersetzung  in  Wasserstoff  und  rothes 
Selen  4280  ral  ,  in  \Vns<^erstoff  und  schwarzes  Selen  ■04OO  cal.  ftir  das  Molekül. 
Die  Losungswannc  des  Selenwasserstoffs  betragt  '.»'260  cal.  (106). 

Selenwassersiüti  ist  weit  unbeständiger  als  Scliuefchvasscrstotl.  Schon  in 
Berührung  mit  feuchter  Luft  beginnt  das  Gas  sich  in  Selen  und  Wasser  zu  zer- 
setzen und  feudues  Papier,  Holz  und  dergl.  färben  sich  in  BerOhruug  mit 
Selenwasseistoff  durch  abgeschiedenes  Selen  roth.  Auch  unter  dem  Einfluss  der 
dunklen  elektrischen  Entladung  (108)  und  durch  den  elektrischen  Strom  (in) 
zersetzt  sich  Selenwasserstoff,  wobei  Selen,  Wasserstoff  und  vielleicht  ein  Wasser- 
stoApolyselenid  auftreten.  Die  Dissociation  durch  Wärme  beträgt  bei  440*^  47 
während  Schwefelwasserstoff  bei  gleicher  Temperatur  nur  in  Spuren  dissociirt 

ist  (loq). 

Selbst  in  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Selenwasserstoft  von  Quecksilber 
zersetzt,  allerdings  erst  bei  jahrelanger  Aufbewahrung,  unter  Bildung  von  Selen 
quecksilber  und  Freiwerden  von  Wasserstoff.    Schwefelwasserstoff  setzt  sich  mit 
Quecksilber  unter  gleichen  Verhältnissen  nicht  um,  sondern  wirkt  erst  bei  550^ 
darauf  ein  (xio). 

Die  wttssrige  Selenwasserstofflösung  ist  gleichfalls  wdt  unbeständiger  als  das 

Schwefelwasserstoffwasser;  sie  nimmt  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff 
auf  und  färbt  sich  von  der  Oberfläche  her  durch  abgeschiedenes  Selen  roth. 

Analog  dem  Sauerstoff  und  last  ebenso  energisch  wirkt  freier  Schwefel.  Leitet 
man  Schwefelwasserstoffgas  durch  Wasser,  welches  Schwefel  suspendirt  eothält, 
so  scheidet  sich  Seien  ab  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  (121): 

HjSe  -h  S  =  H,S  -f  Se. 
Angezündet  verbrennt  Selenwasserstoff  mit  blauer  Flamme  zu  Selendioxyd 
'  und  Wasser: 

H,Se  +  SO  »  SeO«  +  H,0, 

bei  ungenügendem  Luftzutritt  aber  unter  Abscheidung  von  Selen: 

H,ScH-0«H,0  +  Se. 
Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  den  ^förmigen  Selenwasserstoff  unter 

Feuererscheinung  (11?). 

lieber  die  Einwirkung  von  Sclenwasserstoff  auf  selenige  Säure  s.  letztere. 

Auf  Metalle,  Metalloxyde  und  Metallsalze  wirkt  Selenwasserstoff  analog  dem 
Schwefelwasserstoff  ein,  unter  Bildung  von  Selenidcn  oder  Seienieten. 

Die  Selenide  der  Metalle  lassen  sich  gleich  den  Metallsulfiden  sowohl 
auf  nassem  als  trockenem  Wege  erhalten.  In  Wasser  löslich  sind  nur  die  Selenide 
der  Alkalim  und  Erdalkalien;  sie  werden  dargestellt  durch  Sättigen  der  Hydroxyde 
der  betreffenden  Metalle  mit  Selenwanerstoff  (190)  oder  durch  Reduction  der 
Selenite  mit  Kohle  (191)  oder  der  Selenate  mit  Wasserstoff  bei  200°  (116)  oder 
endlich  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente,  die  zuweilen,  z.  B.  zwischen 
Natrium  und  Selen,  unter  starker  Feuererscheinung  vor  sich  geht  (97). 
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Die  Sclcnide  der  Übrigen  Metalle  sind  unlöslich  in  Wasser  und  fallen  daher 
beim  Einleiten  von  Selen  Wasserstoff  in  Lösungen  der  betr.  Metallsalze  (i  13)  oder 
auf  Zufügen  von  Selcn;i.lkalien  zu  diesen  Lösun.sjcn  heraus  (105).*  Die  Selenide 
der  Schwermetalle  sind  meist  dunkel,  schwarz  oder  braun  gelärbt,  nur  jene  des 
Zinks,  Mangans  und  Cers  sind  flei$ch&fb«n.  Sie  fthtieln  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  den  entsprechenden  Sulfiden  (113). 

Die  Selenide  der  Metalle  lassen  sich  auch  auf  trocknen  Wege  durch  direkte 
Vereintgong  der  Elemente  darstellen  (193, 193, 194)  oder  durch  Umsetzung  zwischen 
Selen  and  Metallsalzen  (196,  jq-j).  So  setzen  sich  Selen  und  Zinnchlorür  beim 
Erhitzen  zu  Zinnselenttr  und  Zinnchlorid  um  (196): 

2  Sn  Cl,  -h  Se  ^  Sn  Se  -\-  Sn  CI4 . 

Auf  SilbcrlösuDgen  wirkt  Selen  beim  brhitzen  ein  unter  Bildung  von  Selen- 
silber (135,  216). 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Selen  in  hoher  Temperatur  (600—700'')  auf 
Sulfide  erfolgt  eine  theilweise  Umwandlung  der  letzteren  in  Selenide  (197)- 

Die  auf  ttocknem  Wege  dargestellten  Metallselenide  werden  krystalltnisch, 
die  durch  Fällung  abgeschiedenen  amorph  erhalten. 

Ueber  die  BildungswMrme  von  Seleniden  vergL  Fabre  (114»  115},  die  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Metallselenide  s.  bei  den  betr.  Metalten. 

Seien  Verbindungen  der  Nichtmetalle. 
(Selenwasserstoff  s.  vorstehend,  Selen  Verbindungen  des  Sauerstoffs,  Schwefeis 
und  der  Halogene  s.  Oxyde,  Sulfide  und  Halogenverbintkingen  des  Selens).  Für 
die  Darstellung  ist  man  liier  oft  auf  den  trockenen  Weg  angewiesen,  da  die  ent- 
stehenden Verbindungen  sich  meist  gleich  den  entsprechenden  Sulfiden  mit  Wasser 
zeisetzen. 

Borselenid,  Selenbor,  B^Se«  Q),  Erhitzt  man  amorphes  Bor  in  einem 
Strome  von  Sel<mwasserstoff  bis  fast  zum  Erweichen  des  Glases,  so  hinterbleibt 
eine  gelblich  graue,  ungeschmokene  Masse  oder  auch  ein  dünner  hellgelber  Be- 
schlag  von  Borselenid,  das  sich  mit  Wasser  unter  stürmischer  Entwicklung  von 

Selenwasfiprstofif  zersetzt  [Sabatier  (117)] 

Selenidc  des  Phosphors.  Selen  und  Phosphor  verbinden  sich,  über  lüO** 
erhitzt,  unter  Feuerscheinung,  (h)ch  ohne  jede  gefahrvolle  Explosion,  zu  den  Ver- 
bindungen P4Se,  PjSe,  PjSe,  und  PjSe^  ^Hahn  (»22)]. 

Phosphorsemiselenid,  Halb-Selenphosphor,  P^Se,  durch  Zusammen- 
scfamelsen  von  Selen  und  Phosphor  in  einem  indifferenten  Gase  und  Reinigen 
des  Produkts  durch  Destillation  dargestellt,  ist  eine  dick  Ölige  FlOssigkeit  von 
schön  goldgelber  Farbe,  die  an  der  Luft  sich  augenblicklich  entzündet  und  mit 
leuchtender  Flamme  und  weissem  Rauch  verbrennt.  Unter  —12**  erstarrt  sie 
zu  einer  krystallinischen  Masse.  In  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  der  Halb-Selen- 
phosphor  sich  schnell;  Aetzalkalien  sind  in  der  Kälte  olitie  Einwirkung,  in  der 
Siedehitze  zersetzen  sie  unter  Kntwicklung  von  Phosphorwasserstotf.  Schwefcl- 
kohlenstoti  löst  leicht,  Alkohol  und  Aether  werden  ohne  zu  lösen  angegriften. 
Rothe  raucliende  Salpetersäure  entzündet  augenblicklich,  Metallsalzlösungen  be- 
wirken Abscheidungen  von  Phosphor*  und  Selenmetatt  (iss). 

Einfach'Selenphosphor,  P,Se,  bildet,  ähnlich  dem  vorigen  dargestellt, 
eine  schön  hellrothe  feste  Masse,  die  gepulvert  dem  gefitllten  Schwefelantimon 
ühnlidi  sietat.  Der  Bruch  ist  muschlig  und  stark  glänzend.  An  trockner  J.uft  ist 
der  Körper  beständig,  an  feuchter  oxydiit  er  sich  allmählich,  wobei  der  Geruch 
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nach  Selenwasserstoff  auftritt;  angezündet  verbremit  er  mit  stark  leuchtender 
Flamme  und  rothem  Rauche.  Kochende  Kalilauge  sersetzt  unter  Entwicklung 
von  Phoaphorwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff  entsieht  wechselnde  Mengen  von 

Phosphor. 

Der  Einfach-Sclenphosphor  vereinigt  sich  leicht  mit  Selenmetallen  zu  charak- 
teristischcn,  sehr  beständigen  Verl)indijns^en.  Die  Vereinigung  geschieht  beim 
Erwärmen  der  beiden  Körper  im  Wasserstoffsirome,  zuweilen  tritt  sie  schon  beim 
Zusammenreiben  ein.  Dargestellt  wurden  so  die  Doppelselenide  des  Phosphors 
mit  Silber,  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Mangan,  sowie  mit  Kalium. 

Dreifach-Selenphosphor  (122),  PjSeji,  Phosphortriselenid,  wird 
darch  Zusammenschmelzen  von  Phosphor  und  Selen  im  richtigen  Verhilltniss  als 
dunkelrubinrothep  in  dünnen  Schichten  hellrothe  Masse  erhalten,  die  pulveristit 
die  Farbe  des  rothen  Phosphors  zeigt.  Der  Dreifach-Selenphosphor  lässC  sich  in 
einer  saueistoffTreien  Atmosphäre  leicht  destUliren,  wobei  er  in  einen  gelben 
Dampf  übergeht.  An  der  Luft  verbrennt  er  mit  schwacher  Flamme  und  rothem 
Rauche.  An  trockner  Luft  hält  er  sich  unverändert,  an  feuchter  oxydirt  er  sich 
langsam,  doch  entwickelt  er  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  schwach  Selen- 
wasserstoff. Alkohol,  Acther  und  Schwefelkohlenstofi  lösen  nicht,  Kalilauge  da- 
gegen schon  in  der  Kälte  leicht. 

Der  Dreifach-Selenphosphor  vereinigt  sich  sowohl  auf  trocknem,  als  nassem 

Wege  mit  den  Selenmetallen  zu  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel,  PsSe,- 

II 

2MeSe.    Naher  untersucht  wurden  die  Doppelselenide  mit  Kalium,  Blei,  Silber, 

Kupfer,  Mangan. 

Fünttach  -  Selenphospho r,  Phosphorpentaselenid,  PjSej  (122). 
Diese  YerMndung  wird  durch  Erwärmen  einer  innigen  Bfischung  von  geschmolzenem 
Phosphor  und  fein  zertheiltem,  gefälltem  Selen  in  einer  sanerstoSTreien  Atmosphäre 
erhalten,  die  Vereinigung  erfolgt  unter  schwacher  Verpuffung. 

Zweckmässiger  verwendet  man  rothen  Phosphor,  erhitzt  im  Kölbchen  im 
Kohlensäurestrom  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  entfernt  dann  die  Flamme; 
die  Vereinigung  erfolgt  durch  die  ganze  Masse,  wobei  soviel  Wärme  frei  wird, 
dass  der  ganze  Kolbeninhult  zusammenschmilzt.  Nacli  dem  Erkalten  wird  das 
Kölbchen  zcrsclilagen  und  die  dunkelrothbraune  glasige  Masse  rasch  gepulvert 
und  vor  Feuchtigkeit  geschützt  aufbewahrt  [Carius  und  Bogen  (123)]. 

Der  Fünflach-Selenphosphor  bildet  eine  dunkelrothe,  an  trockner  und  feuchter 
Luft  beständige  Masse,  die  an  der  Luft  erhitzt  mit  dickem,  rothem  Rauche  und 
unter  Zurücklassung  einer  bedeutenden  Menge  Selen  verbrennt  Bei  der  Destilla- 
tion zersetzt  er  sich,  indem  zunächst  phosphorreiche  Produkte,  schliesslich  reines 
Selen  Übergehen.  Schwefelkohlenstoff  löst  nicht,  Kalilauge  dagegen  schon  in 
der  Kälte  unter  Zersetzung. 

Auch  dieses  Selenid  des  Phosphors  bildet  mit   Met nllseleniden  Doppcl- 
verbindungen, von  dinen  die  des  Kaliums,  Natrium.s,  Baryums,  Kupfers,  Silbers, 
Bleis  und  Mangans  dargestellt  wurden.    Sie  entsprechen  der  allgemeinen  Formel 
U 

P^S9*MeSe,  sind  aber  unbeständiger  als  jene  der  niederem  Selenide  des  Phos* 
pbors. 

Selenide  des  Arsens. 

A  rsentr  isclenid,  Dreifach-S  el  cna  rsen,  AsjSe,,  wird  beim  Einleiten 
von  SclenwasserstoflF  in  eine  mit  Salzsäure  sclnvach  angesäuerte  Lösung  von 
arseniger  Säure  als  dunkelbraunes,  schimmerndes  Pulver  erhalten,  das  nach  dem 
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Trocknen  und  Auswaschen  rotiibraun  ist  Bei  260°  schmilzt  es  zu  einer  schwarzen 
Fltlssigkeit,  die  zu  einer  schwarzen  amorphen  Masse  mit  muscheligem,  glänzendem 
Brach  erstarrt  Salpetersäure  löst,  ebenso  Alkalien,  letztere  mit  dankelrotbbrauner 
Farbe  (115). 

Arseobiselenid,  Zweifach-Selenarsen,  As^Se,»  dem  Realgar,  As^S,, 
entsprechend,  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Selen  und  Arsen  in 

dem  von  der  Formel  verlangten  Verhältniss  als  sclnvarze  amorpiie  Masse  von 
muscheligem  Bruch  und  starkem  Glanz,  die  sich  in  Aet/.natronlauge  l)eim  Kochen 
zu  einer  tiefrothbraunen  FHlssipkeit  löst  unter  Zurilcklassung  lief  broncelarbener, 
schimmernder  Blättchen,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  As^Se^  nahe 
kommt  (125).  Bin  Arsenselenid  von  57^  Arsengehalt  erhielt  Ijttl£  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  beiden  Elemente  als  sprOde,  schwante  Masse  vom  spec. 
Gew.  4'75S  (150). 

Auch  schwefelhaltige,  zwischen  Sulfiden  und  Seleniden  stehende  Verbindungen 
des  Selens  und  Arsens  sind  erhalten  worden  (127).  Man  erhält  dieselben  durch 
Zusammenschmelzen  ihrer  Bestandtheile  genau  in  den  von  der  Formel  verlangten 

Verhältnissen. 

Arsensulfoselenür,  AnSSej,  ist  eine  undurchsichtige,  anschemend  voll- 
ständig krvstallinische  Masse,  die  sich  unverändert  destilliren  lässt  und  in  Schwefel- 
ammonium  mit  tiefgelber  Farbe  löst. 

Arsen selenosulfQr,  AsSeS,,  wird  ab  rothe,  durdifichtige,  völlig  homogene 
Masse  von  stark  glänzendem,  tief  schwarzem  Bruch  erhalten;  gepulvert  löst  sie 
ach  in  Schwefekunmoniam  mit  tief  braunrottier  Farbe. 

Oxyde  und  Hydroxyde  des  Selens. 

Mit  Sicherheit  ist  bis  jetzt  nur  ein  einzige  Oiqrd  des  Selens  bekannt,  das 

dem  Srbwefeldioxyd  SOg  entspricht. 

Ein  »Selenoxyd«,  Seü,  scheint  sich  nach  Bkrzelius  (128)  beim  Verbrennen 
von  Selen  in  Luft  oder  Sauerstoff  neben  SeOj,,  sowie  beim  Erhitzen  von  Selen 
mit  Selendioxyd  und  bei  der  Oxydation  von  Schwefelselen  mit  einer  ungenügenden 
Menge  Salpetersäure  zu  bilden.  Nach  ChabriA  nimmt  Selen  beim  Eriiitzen  in 
Luft  auf  ISO^  an  Gewicht  zu,  bis  die  Zunahme  ungefithr  dem  Oxyde  SeO  ent- 
spricht (129). 

Bmusblh»  hält  diese  Oxydattonsstufe  fllr  den  Träger  des  eigenthflmlichen 
ReitiggeTaches,  der  !>eim  Verbrennen  von  Selen  auftritt  und  so  durchdringend  is^ 
dass  schon  ein  Milligramm  Selen  hinreicht,  ein  ganzes  Zimmer  mit  ihm  zu  er- 
füllen.   (Sacc  führt  ihn  auf  eine  Spur  Selenwasserstoff  zurück). 

Ein  Selentrioxyd,  SeOj,  entsprechend  dem  Sthwcfclsäurcaiiliydrid,  SO3,  ist 
ebenfalls  iiicht  mit  Sicherheit  bekannt;  v.  Gfrich  i  kn  (130)  erhielt  heim  Ueber- 
leiten  eines  Gemenges  von  Sauerstott  und  dampfförmigem  Selendioxyd  Uber 
glühenden  Platinschwamm  einen  weissen  Anflug,  der  sich  in  Wasser  anter  Zischen 
und  Bildung  von  Sdetttäure  löste  und  somit  vielleicht  aus  dem  Selentrioxyd  be- 
stand. 

Dk  Affinität  des  Selens  zum  Sauerstoff  ist  QberiMiupt  geringer  als  die  des 
Schwefels  und  des  Tellurs  zum  Sauerstoff,  jene  des  Chlors  zum  Selen  dagegen 
grösser  als  zum  Schwefel  (181). 

Thomsen  (131)  G:elnn!7te  durch  thermochemische  Versuche  gleichfalls  zu  dem 
Schluss,  dass  die  Affinität  zwischen  Sauerstoff  und  Selen  in  wässriger  Lösung 
geringer  ist,  als  jene  zwischen  Sauerstoff  und  Schwefel,  bezw.  Tellur. 
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Er  fand  für  (SeOj,  Aq)  =  —  918  cal. 
„  (Se,  üs)  = -1-  57710  „ 
„  Se,  Oj,  Aq  9  j^9S  M 
„  Se,  O3.  Aq  75688  „ 
»  SeOtAq,  O «  18890  „ 
„  SeO,,  0,  Aqt=s     1797S  „ 

Die  Verwandtschaft  der  betr.  Elemente  zum  Sauerstoff  zeigt  also  in  der 
Triade  des  Schwefels  die  Beziehung  S  >  Se  <  Te,  entsprechend  derjenigen  in 

der  Triade  der  Halogene,  Q  >  Br  <  J. 

Selendioxyd,  Selenis'säu rc- Anhydrid,  SeOj.  Selen  vcrl*rennt  beim  Er- 
hitzen in  einem  Strome  von  trocknem  Snuerstoft  mit  bläuiichgrüner  Flamme  zu 
Selendioxyd,  das  sit  h  in  den  kälteren  Theilen  der  Rohre  in  weissen,  häufig  sehr 
langen,  vierseitigen,  sehr  glänzenden  Nadeln  oder  bei  sehr  rascher  Abkülilung 
als  dichte,  durchscheinende,  weisse  Masse  absetzt  Sie  zeigen  ein  spec.  Gew. 
von  3'9ö83  bei  15*7^  und  verflüchtigen  sich  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  ohne 
Schmekttng  etwas  unter  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsäure.  Im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  340^  erhitzt,  schmilzt  das  Selendiosqrd  und  erstarrt  zu  einer  harten, 
weissen  Masse  von  krystallinischer  Structur  (129).  Der  Dampf  des  Selendioxyds 
ist  grüngelb,  von  der  Farbe  des  Chlors,  und  von  stechend  saurem  Geruch  (Ber- 
ZRi.ius);  sein  Spectrum  ist  im  Roth  continuirlich,  zeigt  aber  im  Blau  und  Violett 
zahlreiche  Absorptionslinien  [Gernez  (51)]. 

Auch  durch  Erhitzen  von  scleniger  Säure  (s.  unten)  lässt  sich  Selendioxyd 
erhalten.  Man  verdampft  die  durch  Auflösen  von  Selen  in  Salpetersäure  er- 
haltene Lösung  von  seleniger  Säure  zur  Trockne,  am  besten  in  einer  Retorte 
(132)  und  erhitzt  schliesslich  zur  Sublimation.  Ein  von  Selensäure  und  von 
Sdiwefelsäure  völlig  freies  Produkt  wird  erhalten,  wenn  man  die  durch  Auflösen 
von  Selen  in  concentrirter  Salpetersäure  beim  Eindampfen  zunächst  erhaltene 
Masse  von  seleniger  Säure  eben  bis  zur  beginnenden  Sublimation  erhitzt,  hierauf 
in  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Barytwasser  ausfällt,  das  Filtrat  eindampft  und 
den  Rückstand  sublimirt  [J.  Tiiomsfk  (133)].  Selensäure  und  Schwefelsäure  gehen 
hierbei  in  den  Barytniederschlag,  die  geringe  Menge  des  entstandenen  Baryum- 
selenits  bleibt  bei  der  Sublimation  zurück. 

Das  Selendioxyd  zieht  an  der  Luit  langsam  Feuchtigkeit  an,  in  Wasser  und 
Weingeist  löst  es  sich  leicht  auf,  wobei  sich 

Selenige  Säure,  H^SeOi,  bildet.  Krystallistrt  erhält  man  dieselbe  durch 
Auflösen  von  Selendioxyd  in  etwa  ^  seines  Gewichts  heissen  Wassers;  beim  Er- 
kalten scheiden  sich  grosse,  längsgestreifte,  salpeterähnliche  Kiystalle  aus  (134), 
welche  die  Zusammensetzung  H^SeO,  haben,  an  trockner  Luft  verwittern,  an 
feuchter  Wasser  anziehen,  stark  sauer  schmecken  und  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Selendioxyd  zerfallen;  das  letztere  ist  somit  das  Anhydrid  der  selenigen 
Säure.  Aus  wasseriialtigeni  Ei-sessig  krystallisirt  die  sclenige  Säure  ebenfalls  als 
H,,ScO,,  aus  absolutem  Alkohtjl  beim  \'erdunsten  Über  Chlorcalciuni  aber  m 
(juadraUschcn  'I  :         der  i-urniel   ScU^-CjHjOH,   die  entweder  das  Alkoholat 

des  SelendioJ^ds  oder  vielleicht  auch  äthylselenige  Säure,  ScCX^q'^  ^,  sind  (135). 

*  Durch  Erhitzen  von  wasserhaltigem  Benzol  mit  Selendioxyd  erhält  man  gleich* 
falls  selenige  Säure,  die  sich  nach  dem  £rkalten  als  krystallinische,  schmelzbare 

Masse  abscheidet  (1-29) 

Eine  Lösung  der  selenigen  Säure  erhält  man  durch  Auflösen  von  Selen  in 
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Salpetersäure,  Eindampfen. der  Lösung  zur  Trockne  und  Aufnehmen  mit  Wasser. 
Es  bilden  sich  hierbei  auch  kldne  Mengen  von  Selensäure,  die  durch  Baryt' 
Wasser  tu  entfernen  sind  (s.  unter  Selendioxyd).  Die  Bildung  von  Selensäure 
wird  vermieden,  wenn  das  Selen  statt  mit  Salpetersäure  durch  Erhitzen  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  oxydirt  wird  (215). 

Die  selenige  Säure  ist  aus  ihrem  Aniiydnd,  dem  Selendioxyd,  entstanden  zu 
denken  durch  Substitution  eines  SauerstütVatonis  durch  zwei  Hydroxylgruppen 
und  biemadi  als  eine  Metastture  aufzufassen: 

ScOj  SeOC;;^}^  Se(OH)^ 

Anhydrid,  m-Säurc,  o-Säure. 

Die  Orthoselenige  Säure,  Se(ÜH)4,  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Die  selenige  Säure  ist  eine  wahre  Dihydroxylsäure,  hat  also  die  Konstitu- 
tion SeOt^Q^  und  nicht  etwa  SeOjti^l^Q  .  Wie  Michaelis  und  Landmann  ge- 
zeigt haben  (136),  existirt  keine  dem  äthylsulfonsaurer.  Kalium  entsprechende 
Selenverbindung  und  es  ist  nur  ein  Selen  igsäureätliylester,  SeO(OC|H{,)^, 
bekannt,  den  man  sowohl  aus  Selenylchlorid  und  Natriumäthylat,  als  aus  Silbe«^ 
selenit  und  Jodäthyl  erhält.  Er  stellt  eine  dickliche  Flüssigkeit  dar,  die  bei  183 
bis  18d^  unter  theUweiser  Zersetzung  siedet  und  bei  16*5*^  ein  spec.  Gew.  von 
1*49  bat;  in  absolutem  Alkohol  ist  der  Ester  unverändert  löslich,  Wasser  «ersetzt 
ihn  in  selenige  Säure  und  Alkohol. 

Auch  das   dem  AethoxytbionylchlorUr  entsprechende  Aethoxyselenyl- 

Chlorid,  SeOC^Q^     ,  wurde  durch  Erhitzen  von  Selenylchlorid  mit  absolutem 

Alkohol  erhalten.  Es  siedet  bei  175^  nicht  ganz  ohne  Zersetzung;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  es  eine  dicke  Flüssigkeit  die  bei  starker  Abkahlung  zu 
farblosen,  bei  10*^  schmelzenden  Nadeln  erstarrt  (136). 

nie  selenige  Säure  ist  eine  zweibasische  Säure.  Beim  Titriren  mit  starken 
ßasen  verhält  sie  sich  gegen  Kochcnille  und  Helianthin  (Methylorange)  als  In- 
dicatoren  einbasüsch,  gegen  Phenolphtalein  aber  zweibasisch.  1  Cbcm.  ^  n-Baryt- 
wasser  entspricht  somit,  wenn  Helianthin  alslndicator  angewendet  wird,  0  00645Grm. 
HjSeO,,  mit  Phenolphtalein  aber  0  0 129  Grm.  (137). 

Selenite,  Salze  der  selenigen  Säure.   Die  selenige  Säure  vermag  zu- 

nächst  zwei  Reihen  von  Salzen  zu  bilden,  je  nachdem  beide  basische  Wasser- 

sU^tome  oder  nur  eines  derselben  durch  Metall  ersetzt  werden: 

Me  £,  ^  Me  cj 

Me^®^3  H 

normale,  saure  Selenitc. 

Ausserdem  ezistiren  aber  sowohl  basische,  als  auch  ttbersaure  Salze,  welch* 
letztere  als  molekulare  Verbindungen  von  sauren  Salzen  mit  Säure,  (ldeHSeO|- 
H^SeO,)  oder  auch  als  Salze  einer  besonderen,  freilich  hypothetischen  Säure 

86202(011)4,  der  Diselenigen  Säure,  betrachtet  werden  können  und  darum 
auch  als  Diselenite  bezeichnet  werden.  Die  löslichen  Selenite  erhält  man  am 
einfachsten  durch  Sättigen  der  betr.  Hydroxyde  oder  Karbonate  mit  seleniger 
Saure,  die  unlöslichen  durch  Umsetzung  von  Alkahseleniten  mit  den  betr.  Metall- 
salzen. Von  normalen  Seleniten  sind  nur  diejenigen  der  Alkalien  in  Wasser 
leicht  löslich,  die  übrigen  schwer  löslich  oder  unlöslich;  die  sauren  öake  lösen 
sich  simmtlich  in  Wasser.  Die  unlöslichen  Selenite  lassen  sich  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  auch  mit  T^ösungen  von  seleniger  Säure  im  zugeschmoUen^D 
Rohre  auf  IdO— 270**  meist  im  krystallisirten  Zustande  erhalten  (138), 
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Eigenschaften  and  Zusammensetzung  der  einzelnen  Selentte  sind  schon  bei 

den  betr.  Metallen  erwähnt  worden  ;  vergl.  darüber  auch  die  Arbeiten  von  L.  F. 
NiLsoK  (139),  T.  Cleve  (140),  Taquet  (141),  F.  Köhlbr  (143)»  MuspRATT 
(143)  und  BoinzouPFANO  (138).        a.  (199,  200). 

Aus  der  letztgenannten  Abhandlung  (138),  die  in  den  vor  1890  erschienenen 
Bänden  dieses  Handwörterbuchs  noch  nicht  berücksichtigt  werden  konnte,  sei 
hier  nachgetragen: 

Selenite  des  Magnesiums.  Das  neutrale  Salz,  MgS0s*6H|0,  kubische 
Tetiaeder,  verliert  bei  100^  5  Mol.  Wasser.  Wird  dasselbe  mit  Wasser  auf  150** 
erhitzt,  so  entsteht  MgS0s*2H,0  in  klinorhombischen  Prismen.  Die  LOsttni; 
des  neutralen  Salzes  in  seleniger  ^ure,  auf  200*  erhitzt,  liefert  ataik  polarisiren<le, 

schöne  Rhomboeder  des  Biselenits,  MgSeOj-SeOj. 

Selenite  des  Kupfers.  Basisches  Salz,  CuSeO,'CuO,  durch  Fällen 
von  Kupfersulfat  mit  einer  T.ösung  von  Ammonitimselenit  in  überschüssigem 
Ammoniak  als  amorpher,  grüner  Niederschlag  erhalten,  geht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  220** in  ein  dunkel  olivengrünes,  krystalliniscl »es 
Pulver  über-  Das  neutrale  Salz,  CuSeOj  ^H^O,  geht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  Rohre  auf  150°  in  3CuSeO,'H,0  über,  grüne,  in  Wasser  unlösliche, 
kUnorhombische  Kiystalle.  Ein  saures  Salz  CuSeOj  HiSeO,  H3O  Qnd 
CuSeO,>HjSeOs«3H,0  wurden  ebenfalls  erhalten. 

Selenite  des  Aluminiums.  Neben  dem  normalen  Salze,  Alf(SeO|)s* 
7H3O,  wurde  ein  solches  mit  SH^O  dargestellt.  Durch  Erhitzen  des  neutralen 
Salzes  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Selenigsäureanhydrid  und  Wasser  im 
Rolife  wurden  zwei  saure  Salze  crlialten,  denen  die  Formeln  Al|0|*4SeOf  «SH^O 
und  Aljüj- eSeOj'SHoO  zugeschrieben  werden. 

Selenite  des  Eisens.  Das  von  Niison  dargestellte  Salz  SFe^Oj- 8SeO,« 
2öHjÜ  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohre  auf  230—250*  in  Fejüj-2SeOj, 
ein  basisches,  Ober.  Ebenso  ein  neutrales  Salz  (a)  FejOi'dSeO^'lOH^O, 
das  man  durch  Zufügen  von  seleniger  Säure  su  einer  Ldsung  von  Eisenchlorid 
als  schweres,  blassgrttnes  Pulver  erbSlt,  das  aus  mikroskopischen,  kugeligen 
Formen  besteht.  Beim  Erhitsen  mit  Selenigsäureanhydrid  und  Wasser  im  Rohie 
auf  205"  geht  es  in  ein  apfelgrUn.es  Pulver  des  Salzes  (b)  Fe,0,-3SeO,'3HsO 
über,  das  unter  dem  Mikroskop  Tetraeder  zeigt,  die  zu  sechsstrahligen  Sternen 
vereinigt  sind.  Auch  ein  neutrales  Salz  (c)  Fc.  O^  oSeC^-HjO  wnrde  dargestellt. 
Durch  Krliitzen  des  normalen  Salses  (a)  mit  dem  vier-  bis  sechsfachen  Gewichte 
Selendioxyd  und  Wasser  auf  2.30^  wurde  ein  saures  Salz  Fe.^03-4Sc05- H,0 
in  prachtvollen,  blassgelbgrünen ,  orthorhom bischen  Krystallen  erhaiien.  In 
ähnlicherweise  konnte  ein  saures  Salz  Fe30,-6SeOs-2H,0  in  blätterförmigen 
Krystallen  des  kUnorhombischen  Systems  dargestellt  werden.  Ueber  die  mudi- 
maassliche  Konstitution  dieser  Salze  vergl.  (138). 

Selenite  des  Kobalts.  Es  wurden  das  neutrale  Salz  8CoSeOj'H|0 
als  grob  krystallinisches,  violettes  Pulver  und  ein  Diselenit  CoSeO|<H|SeOt- 
äHjO  in  schön  granatrothen  Krystallen  erhalten. 

Selenite  des  Nickels.  Das  neutrale  Salz  2NiSeO,.H,0  bildet  gelbe» 
zu  strahligen  Aggregaten  vereinigte  orthorhombische  Prismen. 

Selenite  des  Mangans.  F^in  Diselenit  2(MnO-2SeOj)  HjO  wurde 
durch  Aullosen  von  Mangancarbonat  in  sehr  concentrirtcr,  seleniger  Säure  und 
Erhitzen  der  Lösung  im  Rohre  auf  200°  als  prismatische,  polarisirende  Krystalle 
erhalten.  In  niedriger  Temperatur  entstehen  ambragelbe  Krystalle  der  Formel 
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MiiO'3SeO|*5H}0.  Aus  gefülltem  ManganhypenKxyd  und  seleniger  Säure 
WQide  durch  Erhitzen  im  Rohre  auf  320*  Mh}Og*2SeO«  dargestellt. 

Chemisches  Verhalten  der  selenigen  Säure.  Wie  schoD  hervor* 
gehoben,  ist  das  Selendioxyd  dem  Schwefeldioxyd  analog  zusammengesetzt,  die 
selenige  Säure  entspricht  der  (nur  In  Lösung  bekannten)  scliwefligen  Säure  H^SOj 
und  die  Selenite  den  Sulfiten.  Beide  Reihen  von  Verbindungen  zeigen  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  viele  Analogien,  aber  auch  charakteristische  Unterschiede. 
Ein  solcher  macht  sich  namentlicii  darin  bemerkbar,  dass  die  schweflige  Säure 
ein  Keducdonsmittel  ist,  insofern  sie  anderen  Körpern  Sauerstoff  zu  entziehen 
vermag,  withrend  die  selenige  Säure  im  G^enthetl  selbst  reducirt  wird,  da  sie 
ihren  Sauerstoff  leicht  an  oj^dable  Körper  abgiebt.  Dies  beweist,  dass  die  Ver> 
Wandeschaft  des  Sauerstofis  zum  Schwefel  grösser  ist»  als  jene  zum  Selen,  wie 
schon  ohea  betont  wurde.  Ja  es  vermag  die  schweflige  Säure  der  selenigen 
Säure  ihren  Sauerstoff  direkt  zu  entziehen.  Leitet  man  schweflige  Säure  in  eine 
Auflösung  von  seleniger  Säure,  so  wird  Selen  in  Freiheit  gesetzt: 

H|SeO,    SSO,  H-  H,0  =«  SH^SO«  +  Se. 

Diese  Umsetzung  ist  nur  dann  ohne  Zusatz  einer  Säure  vollständig,  wenn 
beide  Stoffe  im  Verhältniss  von  SSOjilSeOj  aufeinander  wirken  (144).  Bei 
jeder  Ueberschreitung  dieses  Verhältnisses  nach  der  einen  oder  der  anderen 
Seite  ist  die  Reduction  unvollständig  oder  bleibt  ganz  aus.  Der  thermische 
£ffect  der  Rcaction  ist  +  71100  cal. 

Die  Abscheidung  des  Selens  wird  durch  Belichtung  sowie  Erwärmung  unter- 
stUtsI;  namentlich  aber  durch  einen  Gehalt  der  Lösung  an  freier  Salzsäure,  ob- 
gleich diese  dabei,  wie  Rosb  nachgewiesen  hat,  ganz  unverändert  bleibt 

Man  kann  die  Reaction  im  letzteren  Falle  nach  Michabus  (145)  dahin 
deuten,  dass  in  der  Lösung  eine  tetrahydroselenige  Säure  (Orthoselenige  Säure) 
enthalten  ist^  die  durch  die  Salzsäure  zunächst  in  ihr  Chlorid  Qbergefilbrt  wird: 

Se(OH),  H-  2HCI  =  Se^^^"^>  +  ilH,0, 

welches  dann  durch  die  schwetlige  Säure  unter  Rückbildung  von  Salzsäure  reducirt 
wird: 

Se  H-2H,S0,  =  2H5SO4  -4-  2HC!  +  Se, 

Unterstützt  wird  diese  Ansicht  durch  die  Wahrnehmung,  dass  beim  Abdampfen 
einer  Lösung  von  selcnigcr  Säure  in  Salzsäure  Chlorselen  entweicht  (146). 

Nimmt  man  die  Fällung  in  rein  wässrigcr  Lösung  der  selcnigen  Säure  vor, 
so  bleibt  das  abgeschiedene  Selen  einige  Zeit  in  collo^daler  Form  gelöst  und 
färbt  die  Flüssigkeit  im  durch&lloiden  Lichte  roth,  im  auiüsinendeo  undurchrichtig 
rothbraun;  die  Farbe  der  Flüssigkeit  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  von  l  Tbl. 
Selen  auf  10000  Thle.  Wasser  deutlich  rothgelb.  Beim  Kochen  bleibt  die  Lösung 
des  colloidalen  Selens  unverändert,  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  aber  tritt 
die  gewöhnliche  Fällung  in  rothen  Flocken  ein  (i44)- 

Wirken  schweflige  und  selenige  Säure  in  anderen  Molekularverhältnissen  als 
2 : 1  in  wässriger  Lösung  auf  einander  ein,  so  entstehen  selensubstituirte  Trithion- 
säuren  (s.  u.). 

Selendioxyd  lässt  sich  durch  trockenes  Schwefeldioxyd  bei  keiner  Temperatur 
reduciren,  sublimirt  vielmehr  in  einem  Strome  des  letzteren  unverändert  (144), 
offenbar  weil  Schwefeldioxid  und  Sauerstoff  nur  unter  bestimmten  Bedingungen 
sich  direkt  zu  SOs  veibinden  können. 
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Die  Rediiction  der  '^flenigen  Saure  zu  Selen  erfolgt  auch  durch  verschiedene 
Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Silber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure. 

Auch  SchwefetwasserstofT  wirkt  auf  selenige  Säure  reducirend  ein;  der  aus 
kalter,  verdünnter  Lösung  entstehende  Niederschlag  ist  gelb  und  pulverig  und 
enthiUt  auf  je  ein  Atom  Selen  zwei  Atome  Schwefel  (lat,  198): 

H,SeO,  +  2H|S  »  8H|0  H-  SeS». 

Der  Niederschlag  besteht  jedoch  nicht  aus  Selendisulfid,  das  nicht  zu  existiren 
scheint,  sondern  aus  einem  Gemenge  von  Selensulfid,  Se  S,  und  freiem  Schwefel. 

Lässt  man  die  Einwirkung  in  der  Wärme  vor  sicli  gehen,  so  schreitet  die 
Oxydation  des  Schwerclwasscr^torfs  thcilweise  bis  zur  Bildung  von  Schwefelsäure 
vor  und  der  Niederschlag  enthält  dann  weniger  Schwefel,  als  dem  Verhältniss 
Se:Sj  entspricht;  er  fällt  nun  plastisch  und  roth  aus.  Die  Reaction  verläuft 
hierbei  zum  Theil  nach  der  Gleichung: 

SH^SeO,  +  H,S  «  H3SO4  +  3H,0  +  2Se. 

Es  wnd  hierbei  also  durch  die  gleiche  Menge  SchwefelwasserstofI  die  vier* 
fache  Menge  seleniger  S&ure  redudrt,  als  in  der  Killte  (xsi)< 

Umgekehrt  wirkt  aber  Selenwasserstoff  im  Ueberschuss  auf  schweflige  Säure 

unter  Bildung  von  Selen,  Wasser  und  Schwefelwasserstoff;  die  Reaction  verläuft 

dabei  in  zvei  Phasen;  zunächst  wird  Selen  und  Schwefel  abgeschieden  nach 

der  Gleichung: 

*        2H,Se  -h  HjSOj aSc  4-  S  +  3H,0, 

und  dann  zersetxt  der  Schwefel  einen  weiteren  Antheil  des  Selenwasserstofls 

(s.  diesen): 

^  '  H,Se  -h  S  =  Se  H^S, 

Wird  der  Selenwasserstoff  nicht  im  Ueberschuss  angewandt,  so  bleibt  die 

Umsetzung  in  der  ersten  Phase  stehen  und  der  Niederschlag^  zeigt  die  Zusammen- 
setzung eines  Schwefeldiselenids,  SScj,  entlialt  jedoch  keine  \'erhindung  dieser 
Formel,  sondern  die  beiden  Elemente  unverbunden  neben  geringen  Mengen  von 
Einfachschwefelselen,  SeS  (121). 

Physiologische  Wirkung.  Die  selenige  Säure  ist  in  das  Blut  gebracht 
ein  heftiges  Gift;  Hunde  sterben  nach  Injection  von  3  Miiligrm.  Säure  auf  1  Kilo 
Körpergewicht.  Sie  wirkt  schon  bei  einem  Zusatz  von  etwas  mehr  als  2  Promille 
gärungshemmend  auf  Fleischbrühe  (199,  147).  In  einer  reinen  Glukoselösung 
wild  selenige  Säure  nicht  reducirt^  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Hefe,  und  zwar  er- 
folgt die  Abscheidung  des  Selens  zuerst  an  den  Hefezellen  (129).  Auch  durch 
Staubtheile  aus  der  Luft  wird  selenige  Säure  geröthet 

Verbindungen  des  Selendioxyds  mit  Halogenwasserstoffen  (148). 

Selendioxyd  und  Chlorwasserstoff.  Trockenes  Salzsäuregas  wird  von 
Selendioxyd  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  absorbirt,  wobei  sich  zunächst  die 
Verbindung  Se0.,-2HC1  als  bernsteingelhe  Flüssigkeit  bildet.  Dieselbe  beginnt 
schon  bei  26'  Chlorwasserstf^ff  abzugehen  und  bei  106°  ist  ihre  Dissociations- 
spannung  gleich  dem  Atmüsj)härendrurk.  Bei  niederer  Temperatur  nimmt  sie 
von  neuem  Chlorwasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  aus  hellgelben 
Krystallflittem  bestehende  feste  Masse  der  Zusammensetzung  SeOj'4HCl.  Die- 
selbe hat  schon  unter  0°  eine  beträchtliche  Tension,  die  bei  26**  auf  760  Millim. 
g«tt<^fen  ist. 

Selendioxyd  und  Bromwasserstoff  veremigen  sich  unter  h^ger 
Reaction  zu  einem  stahlgrauen,  festen  Köiper  der  Zusammensetzung  SeO,*4HBr. 
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Unter  55''  besitzt  derselbe  noch  keine  merkliche  Dissociationsspannunp,  in  höherer 
Temperatur  zerfallt  er  in  seine  Küniponcnien  und  deren  Bestandtheile. 

Wird  die  Verbindung  mit  4HBr  bei  sehr  starker  Abkulilung  nochmals  mit 
Brorowasserstofi  behandelt,  so  geht  sie  in  braune  Krystallflittem  der  Zusammen- 
Setzung  SeOj  öHBr  Uber,  die  aber  schon  Aber  —  15°  sich  zu  sersetzen  beginnen 
und  von  65"  an  freies  Brom  abgeben. 

Jodwasserstoff  redudrt  selbst  bei  10°  Selendioxyd  augenbliddich  zu  Sden 
und  Wasser  unter  Abschddung  von  Jod. 

Fluorwasserstoff  und  Cyanwasserstoff  vereinigen  sich  ebenfalls  direkt 
mit  Selendioxfd,  die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  aber  nicht  näher 
untersucht. 

Selendiox)  d  Sc  Invef  elsäu r eanhydri  d  ,  SeO^  SOj.  Diese  Verbindung 
erhalt  man  durch  Auliosen  von  Selenigsäureanhydrid  in  reinem  Schwefelsäure- 
anhydrid ;  in  der  Wärme  des  Wasserbades  schmelzen  beide  Körper  leicht  zusammen. 
Der  Ueberschuss  an  Schwefelsäureanhydrid,  der  zum  Zustandekommen  der 
Reaction  angewendet  werden  muss,  wird  durch  Abdestillnen  aus  dem  Wasser* 
bade  bd  60^70**  entfernt  Die  entstandene  Verbindung  ist  leicht  schmeisbar 
und  bildet  beim  Erstarren  sehr  schöne  BliystaUe,  die  schon  beim  Erhitzen  auf 
100°  Schwefeltrioxyd  abgeben  und  duidi  Wasser  unter  heftiger  Reaction  zersetzt 
werden  [R.  Weber  (201)]. 

Selendioxyd  und  Ammoniak  (149).  Durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Sclendioxyd  in  absolutem  Alkohol  crliält  man 
kleine,  aber  deutlich  ausgebildete,  bexagonale  Prismen  eines  zerüiessiicben 
Salzes,  des 

Selenoaminsauren  Ammoniums,  (SeONH))ONH4.  Dasselbe  entspricht 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  carbaminsauren  Ammonium  und  entstdit  wie 
dieses  durch  Vereinigung  der  Komponenten  unter  Umlagerung: 

Durch  Wasser  wird  es  nur  schwierig  und  ttnvoU8tan<Ug  in  Ammoniumselenit 
flbergeitthrt: 

(SeONH2)ONH^  -4-  H5O  =  (NHJjSeOa- 

Diselenoaminsaures  Ammonium,  (.^eONHa)2  ÜH-ONH4,  wird  aus 
dem  neutralen  Salze  durch  Sieden  der  alkoholischen  Lösung  oder  Stehen  über 
Schwefelsaure  im  Vacuum  erhalten.  Ks  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  zer- 
flksslkben  Prismen. 

Selensäure,  HiSeO«.  Diese  Säure  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  Schwefelsäure  und  lässt  sich,  analog  dieser,  von  einem  Anhydrid  SeO|  ab- 
leiten,  in  welchem  bei  der  Bildung  der  Säure  ein  Sauerstoffatom  durch  zwei 
Hydroj^lgruppen  ersetzt  wird;  ihre  nähere  Konstitutionsformel  ist  daher  SeO,(OIQ| 
zu  schreiben,  d.  h.  beide  WasserstofTatome  sind  an  Sauerstoff  und  nicht  direct 
an  Schwefel  gebunden.  Wie  schon  eben  (Selenoxydc)  erwähnt  wurde,  kennt  man 
das  Selentrioxyd,  SeOj,  nicht  mit  Sicherheit.  Sclendinxyd  nnd  Sauerstoff  ver- 
binden sich  auch  beim  Ueberleiten  über  glühenden  Platinschwamm  nicht  in  sicher 
nachweisbarer  Menge  und  die  Selensaurc  zerfällt  beim  Versuche,  sie  durch  Er- 
hitzen in  ihr  Anhydrid  und  Wasser  zu  spalten,  in  Selendiozyd,  Sauerstoff  und 
Wasser: 

H,Se04 SeOa -f- O  H- H,0. 
Man  erhält  die  Sdensäure  durch  Orf dadon  von  Selen  od»  von  SelendiooTd. 
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Beim  Verbrennen  von  Selen  in  Sauerstofi  oder  Luft  bildet  sich  zwar  wie 
beim  Schwefel  nur  das  Dioxyd,  und  auch  die  Oxydation  von  Selen  mit  Salpeter- 
säure liefert  in  der  Hauptsache  nur  selenige  Säure  neben  wenig  Selensäure. 

Dagegen  bildet  nch  beiin  Schmdten  von  Selen  mit  Se^j^er  sdennaia 
Alkali,  beim  Emieilen  von  Chloigas  in  Wasser,  welcbea  Selen  soqpendiit  enthlll^ 
Selenaäure: 

Se  +  ea  +  4HtO  r=  HjSeO«  +  6H  Q. 
Bequemer  aber  geht  man  von  der  selenigen  Säure  atis  und  oxydirt  diese  ent- 
weder auf  trocknem  Wege  durch  Schmelzen  ihres  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit 
Salpeter  oder  auf  nassem  Wege  durch  Behandeln  mit  Chlorgas  in  wässriger  Lösung: 

HaSeOjH-HjO  +  Clj^HjSeO^-h  2HC1, 
oder  besser  mit  Chlor  oder  Brom  in  alkalischer  Lösung;  auch  wolil  durch  Er- 
wärmen mit  chromsaurem  Kalium,  mit  Blei>  oder  Mangansuperoxyd  (ijs). 

L.  V.  Gerichten  (130)  empfiehlt  zur  Dantdlung  folgende  Methode,  die  eine 
ModificaiMm  des  ursprünglich  MiisciaiaJCH'schen  Verfthrens  ist  Selen  wird  an- 
nMchst  dnrdi  Erhttsen  mit  Salpetersäine  m  sdemger  SKnie  oxydirt;  Kali  im 
Ueberacfanss  zogefOgt  und  hierauf  Gilor  bis  cur  vollstKndigen  Oxydation  zu  seien* 
saurem  Salz  eingeleitet.  Die  Selensäure  wird  als  Baryumselenat  gefällt,  abfiltrixt 
und  durch  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kalium  in  der  Kälte  aera^st 
(das  etwa  vorhandene  B:\ryumsulfat  bleibt  hierbei  unverändert): 

BaSeO^-4-K2C05  =  KjSeO^  +  BaCOj. 
Die  Lösung  von   Kaliumselenat,  die  auch  den  Ueberschuss  von  Kalium- 
carbonat  enthält,  behandelt  mau  zur  Neutralisation  des  letzteren  mit  Salpeter- 
tüme  und  Mt  sodann  die  SelensSure  als  Bleiselenat  aus.  Das  Bleisalx  wird  durch 
lingere  Behandlung  mit  Schwefelwaiseistoff  aerlegt: 

FbSeO«  +  H,S  «  FbS  -4*  H,SeO«, 
vom  Scbwefelblei  abfiltrirt  und  die  LAsung  der  Sdensfture  doicb  EindampleB 
concentrirt 

Nach  wesentlich  der  gleichen  Methode  verfährt  Fabian  (151).  Nachdem  das 
Selen  durch  Salpetersäure  in  selenige  Säure  überfreRihrt  wurde,  kocht  man  ?ut 
Reduction  etwa  gebildeter  Selensäure  anhaltend  mit  Salzsäure  und  fallt  nun 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Baryumnitrat  die  selten  fehlende  Schwelelsäure 
als  Baryumsulfat  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt,  ein- 
gedampft, schwach  geglUht,  die  Schmdze  mit  Wasser  aufgenommen  und  die 
Lösung  snr  Zentörung  von  gebildetem  Nitrit  mit  Salpefeeisllttre  aum  Sieden  er* 
hitzt  Sodann  wird  wie  oben  mit  Bleinitrat  geflUlt  und  das  ansgescbiedene  Blei- 
selenat  durdi  Schwefelwasserstoff  xerl^^ 

Da  die  vcdlstlndige  Zersetzung  des  unlöslichen  Bletselenats  durch  Schwefel- 
wasserstoff  immerhin  geraume  Zeit  beansprucht  (132,  151),  weil  das  entstandene 
Scbwefelblei  die  noch  unzersetzten  inneren  Theile  der  Partikelchen  des  Bleisalzes 
umhüllt,  ist  man  zur  Abscheidung  der  Säure  auch  von  anderen,  lö'jlichen  Sele- 
naten  ausgegangen.  So  verwendete  Wohlwill  (132)  hierzu  das  Kupiersalz,  dessen 
Reindarstellung  freilich  nach  seiner  Methode  ebenfalls  Schwierigkeiten  imteriiegt, 
V.  Hauer  das  Kadmiumselenat. 

Nach  ihm  (152)  «chmilat  man  selemge  SSute  mit  einer  hinreichenden  Menge 
von  Kalinnmitrat,  bis  die  Entwicklung  rodier  Dämpfe  angehört  hat,  kocht  unter 
Zusats  von  Salpetersäure,  fiUt  mit  Calctumnitrat  und  setzt  das  abgeschiedene 
Caldumselenat  mit  Kadmiumoxalat  um: 

CaSeO«  ~4-  CdCfO« »  CaC^O«  H-  CdSeO«. 
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Aus  der  Lösung  von  Kadmiumselenat  wird  das  Kadmium  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  gefallt  und  das  Filtrat  concentrirt. 

Zur  DarateUung  ganz  reiner  Seleasäure  ld»t  man  nach  J.  Thomsen  (133)  reines  soblimirtet 
Sekndioxyd  [s.  dicMS  und  (133)]  in  Waswr  tmd  fiiUt  mit  SübemÜnt  oder  stttligt  mit  SBbu- 
caibomt  Das  abgeidiiedciie  Silbcnelenit  «iid  nüt  WaiMr  und  Brom  in  geringem  UebemdmM 
(««cbOttelt,  vom  entstandenen  Bioniiilber  abfiltibt  nnd  dk  LBenng  hm  W  gewttnnshten  C«ni< 
ticubnlion  eingedampft: 

AgjSeOj  -I-  Br_,  +  TT/)  —  '2  ApJW  ^  U  SeO^. 

Di<«  «o  dnrpe<:tc!!tp  Selensäurc  ist  gaui  Irci  voii  ^olonu;*  r  Saure  und  von  SchwcfelsSure. 

Eise  auf  eine  oder  die  aodere  Weise  erhaltene  Lösung  von  Selensäure  kann  nian  durch 
Abdtmirfien  in  der  Lnft  aovcit  eoacentiüen,  daes  ilir  Smdtp,  etwa  980*  bctrigt;  sie  seigt  dam 
ein  apee.  Gew.  von  9<tf09  und  einen  Gdialt  von  9ftf  Sdeoaiitre»  H,SeO«.  Von  f85*  an  bc> 
ginnt  der  Zerfall  in  selenige  Säure  und  Sauerstoff.  Durch  Anwendung  der  Luftpumpe  bebn  Sn- 
dampfen  konnte  Fabian  (151)  die  Concentration  bis  auf  97*5^  H,SeO^  und  ein  spec.  Gew. 
von  2*627  steigern.  Erfolgreicher  waren  in  ihren  Bemühungen  zur  Darstellung  der  wasterfreien 
Verbindung  H,SeO^  Camebon  und  Macaixan  (153)-  Durch  AbkOhlimg  vim  Selensikire  von 
97*7&f  Gehalt  anf  —90*  erhielten  rie  leieUiche  Kiyitalle,  die  sich  aber  von  der  Übrigbleiben' 
den  LOrang  nicht  Immen  Hessen.  Als  die  Concentration  im  Vacuum  bei  180*  fortgesetst 
wurde,  CTStarrtc  sclilics^lir'i  der  Inhalt  des  Gcfässcs  bei  der  Abklihlung  tu  einer  Masse,  deren 
Analyse  einen  Gehalt  von  99*8  §  H^ScO^  eigab,  und  die  somit  die  leine  wasiexiieic  Säure, 
HjSeO^,  darstellte. 

Die  Selensäure  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  welche  bei  58**  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmilzt  und  dann  erst  wieder  bei  ö°  fest  wird,  wobei  die 
Temperatur  mmän  auf  $8'  hinaufgeht  Sie  kiystalliaiit  in  langen,  hexagonalen 
Piismen.  Wie  die  Sch^elsäure  bat  sie  fpostt  Veiwandtscliaft  zun  Wasser  und 
verkohlt  wie  diese  viele  otganiscbe  Verbindungen.  Mit  Alkohol  erhitzt  bildet 
«e  Aetbylen,  mit  Glycerin  Acrolein;  Cellnlose  verwandet  ne  in  eine  pergamen& 
ähnliche  Substans.  Auf  Benzol  und  gechlorte  Benzole  wirkt  jedoch  eine  Selen* 
säure  vom  spec.  Gew.  1*4  nicht  ein,  wie  Schwefelstture  unter  gleichen  Be- 
dingungen (202). 

Das  specifische  Gewicht  der  übcrschmolzenen  Säure  ist  2'6083  bei  15*,  das  der 
festen  2  9508.  Sie  löst  Selendioxyd  auf,  doch  war  die  Bildung  einer  der  Dithion- 
saure  entsprechenden  Säure  HjSejO^  nicht  nachzuweisen. 

Kühlt  man  Selensäure  von  88  960  H^SeO«  ab,  so  crsUrrt  dieselbe  bei 
—83**  zu  einem  Kiyttallbrei  von 

Selensäure monohydrat,  H^SeO^-H^O.  Es  sind  dies  lange  Nadeln,  die 
bei  schmelzen  und  dann  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  der  Uebei^ 
Schmelzung  zeigen.  Das  flüssige  Hydrat  bat  ein  spec.  Gew.  von  2'3557  bei  15^, 
das  feste  von  2'6273.  Das  Hydrat  siedet  bei  205°;  verdünntere  Lösungen  geben 
so  lange  Wasser  ab,  bis  dieser  Siedepunkt  erreicht  wird.  Wirft  man  in  die  so 
weit  concentrirte  und  abgekühlte  Flflssigkdt  einen  Kiystall  des  Hydrates,  so  er- 
starrt die  ganze  Masse. 

Feste  Hydrate  H,Se04-2H,0  und  HjSe04-6HjO  konnten  nicht  erhalten 
werden,  doch  nehmen  die  Verf.  deren  Existenz  an  (153). 

Tabellen  über  das  specifische  Gewicht  von  Selensäurelösungen  von  einem 
Gehalt  zwischen  7343  und  99*73{{  H^SeO«  s.  a.  a.  O.  (153). 

Mit  Wasser  mischt  sich  die  concentiirte  Seleniäuxe  unter  Erwärmung,  ähn- 
licfa  der  Schweielsäure;  die  wässrige  Säure  lOst  Zink,  Eisen  und  andere  Metalle 
imter  Entwicklung  von  Wasserstoff  zu  Selenaten,  die  concentrirte  löst  Kupfer 
imd  auch  Gold  unter  theilweiser  Reductioo  zu  seleniger  Säure,  Platin  wird  jedoch 
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nicht  gelöst.  Gegen  Reductionsmittel  ist  die  Sclt-nsäure  wcil  wiederstandsiahiger 
als  die  selenige;  so  wird  sie  weder  duich  schwetiige  Säure  no(  Ii  durch  Schwefel- 
wasserstoff reducirt,  wohl  aber  erleidet  sie  bei  anhaltendem  Erwärmen  mit  Salz- 
säure  eme  Reduction  zu  seleniger  Säure  unter  Entweichen  von  Chlor: 

HjSeO^  -H  2HC1  =  H^SeOg     H,0  4-  Cl,. 

Hierin  liegt  ein  wichtiger  Unterst  iiied  von  der  Schwefelsäure  und  es  ist  dieses 
Verhalten  auch  für  die  Analyse  von  grosser  Bedeutung,  da  aus»  der  so  entstan- 
denen Lösung  das  Selen  als  solches  gefällt  werden  ktnn. 

In  einem  Gemisch  von  Seleosäuie  und  Sakstture  lösen  sich  durch  dos  frei' 
wndende  Chlor  Gold  und  Platin  auf. 

Die  Selensäure  ist  wie  die  Sdiwefelsäure  sweibansch  und  eine  starke  Sänre^ 
die  der  Schwefelsäure  nicht  viel  nachsteht. 

Ihre  Avidität  ist  0  45,  wenn  jene  d«»r  Schwefelsäure  =  0*49  gesetzt  wird  (154). 
Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  mit  Natriumhydnngrd  beträgt  illr 
l  Mol.  30390  cal.  (15^). 

Die  Selensäure  bildet  gleich  der  Schwefelsäure  zwei  Reihen  von  Salzen, 

neutrale  oder  normale  der  allgemdnen  Formel  Me^SeO«  und  saure  der  Formel 

MeHS04.  Die  Darstellung  der  SaUe  der  Selensäure  oder  Selenate  ge- 
schieht bei  den  löslichen  am  einfachsten  durch  Sättigen  der  betreffenden  Oxyde, 
Hydroxyde  oder  Carbonate  mit  einer  Lösung  der  freien  Säure,  bei  den  in 
Wasser  unlöslichen  durch  doppelte  Umsetzung  zwischen  einem  Salse  des  be- 
treffenden Metalles  und  einem  Alkaliselenat. 

In  der  Löslichkeit  haben  die  Selenate  viel  Uebereinstimmendes  mit  den 
Sulfaten;  so  ist  2.  B.  das  Kaiksalz  schwer  löslich,  das  Baryt-  und  Bieisalz  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  sind  sie  Ifialich  in  starker  Saksäiire,  da  sie  durch 
diese  in  der  Wärme  in  lösliche  Selenite  ttbeigefilhrt  werden.  Auch  m  der  Farbe 
und  namentlich  in  der  Krystallform  gleichen  die  Selenate  den  Sulfaten  und  sind 
mit  diesen  sowie  den  Chromaten  und  Manganaten  isomocph  (130).  Im  All- 
gemeinen  kr>'stalltsiren  jedoch  die  Selenate  unter  gleichen  Bedingungen  mit  ge- 
ringeren Wassermengen  und  bedürfen  einer  weit  niedrigeren  Krystallisations- 
Temperatur,  um  gleiche  Wassermengen  aufzunehmen,  r?ls  die  Sulfate  (156). 

Sie  haben  ein  grösseres  specifisches  Voluni  und  einen  grösseren  Achsen- 
winkel als  die  entsprechenden  schwelelsauren  Salze  und  das  Verhältniss  des  Achscn- 
wmkels  zu  den  beiden  andern  Winkeln  ist  kleiner  als  bei  jenen. 

Die  einzelnen  Selenate  sind  bei  den  betreffenden  Metallen  besprochen;  zum 
Theil  zusammenfassende  Angaben,  namentlicb  auch  in  krystallographischer, 
optischer  und  volumchemiscber  Hinsicht  enthalten  die  Arbeiten  von  H.  T0PS06 
(156)^  Topso«  und  Christiansen  (157),  v.  Gemchtek  (130),  C.  v.  Hauir 
Fabbb  (158),  Fbttirsson  (159),  Schröder  (160^  Cleve  (204),  Sbndtnbr  (105) 
u.  a.  m.  (199, 100). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Selen  und  Schwefel  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen, 
aber  die  so  entstehenden  Massen  rind  kmne  dienuschen  Verbindungen  nach  be> 
stimmten,  einfachen  Atomverhältnissen,  sondern  entweder  nur  Mischungen  oder 
ehemische  Verbindungen  nach  stetig  veränderlichen  Verhältnissen  nach  Art  der 
Legirungen  (161,  162).  Auch  aus  Lösungen  von  Schwefel  und  Selen  in  Scbwefel- 
kohlenstofl  krystalUsiren  isomorphe  Gemische  beider  Elemente,  die,  wenn  sie  auf 
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1  At.  Selen  nicht  mehr  als  4  At.  Schwefel  enthalten,  die  Kiystallfonn  des  SelokS, 
im  anderen  Falle  aber  jene  des  Schweieis  zeigen  (i6i). 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  scleniger  Säure 
entstdit  swar  efai  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  SeSj,  der  aber 

nicht  aus  einem  einheitlichen  Körper  dieser  Formel  (loB),  sondern  aus  einem 
Gemenge  eines  schwetelarmeren  belensulfids  mit  freiem  Schwefel  besteht  (121, 163) 
vergi.  auch  unter  »Seleni^e  Säure« 

Auch  der  beim  Kinleiten  von  Selenwasserstofi  in  eine  Lösung  von  schwefliger 
Säure  entstehende  orangerothe  Niederschlag  der  Formel  SSe^  ist  nur  ein  Ge- 
menge vergl.  auch  oben  bei  selenige  Säure. 

Die  einzige  bestimmt  bekannte  Schwefdverbindung  des  Selens  ist  das 

Einfach-Schwefelselen,  SelensulfUr,  ScS,  in  seiner  Zusammensetzung 
dem  nicht  oder  kaum  gekannten  Selenoxyd,  SeO,  entsprechend. 

VSan  sättigt  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  eine  sehr  TerdOnnte,  anf  einer 
Temperator  von  0—5'  gehaltene  Losung  von  seleniger  Sftore  mit  Schwefel- 
Wasserstoff,  der  gleichfalls  mittdst  Durchleiten  durdi  eine  mit  Eisstttcken  gdRUlte 
Flasche  abgekühlt  wurde.  Es  scheidet  sich  ein  feines,  citrongelbes  Pulver  aus» 
das  sich  rasch  absetzt  und  nach  sorgfältigem  Auswaschen  und  Trocknen  im 
Vacuum  mit  Schwefelkohlenstoff  durchfeuchtet  und  dann  sich  selbst  Uberlaasen 
wird.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  von  der  Oberfläche  aus  eine  Krystallisation  der 
ganzen  Masse  und  nach  einigen  Tagen  ist  der  ganze  Niederschlag  in  Krystalle 
versande k,  während  der  Schwefelki^lilenstoft'  sich  mit  SclneetLl  s:e<:ättigt  hat.  Er 
wird  durch  neuen  ersetzt,  dieser  nach  einigen  Augenblicken  ubgegubsen  und  nun 
die  Kzystallmasse  suerst  mit  rdnem  Benzol,  dann  mit  Alkohcd  gewaschen.  Der 
so  erhaltene  Selenschwefel  stellt  kleine,  orangegelbe,  glänsende,  durchsichtige 
Blättchen  dar,  die  bei  0'  das  spec.  Gew.  8*056,  bei  5S^s3  3«08ö  seigen.  Der 
AiisdehnungscojKfident  innerhalb  dieser  Grenzen  ergab  sich  su  (HM)014I76,  die 
specifische  Wftrme  su  0'1274.  Beim  Etfaitsm  schmilzt  das  Schwefelselen  und 
giebt  zuerst  Dämpfe  von  Schwefel,  dann  solche  von  Schwefel  und  Selen  ab.  In 
Wasser  und  Aether  ist  es  unlöslich,  in  Schwefelkohlenstoff  löst  es  sich  zwar, 
wird  aber  aus  dieser  Lösung  nicht  wieder  durch  Krystallisation  erhalten  (164). 

Die  Bildung  dieses  Körpers  verläuft  wohl  nach  der  Gleichung; 

SeÜjH  2H,S  =  SeS S4- 2H30. 

Selcnschwefeltrioxyd,  SeSOs«  Schon  Magnus  (165)  hatte  beobachte^ 
dass  sich  Seien  in  concentrirter  oder  noch  besser  in  rauchender  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe  löst.  Dabei  bildet  sich,  wie  Weber  (167)  gezeigt  hat,  eine 
dem  Schwefelsesquioxyd,  SjO^,  entsprechende  Verbindung,  welche  sich  von 
diesem  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  statt  des  dnen  Sdiwefelatoms  ein  Selen- 
atom enthalt  Bringt  man  flttssiges  Schwefdsftureanhydrid  mit  gepulvertem  Selen 
xnsammen,  so  tritt  eine  Vereinigung  bddor  unter  ErwSrmung  ein  und  es  entsteht 
zunächst  eine  sehr  dicke,  dunkelgrüne  FlOssigkeit,  die  nach  ungefähr  10  Minuten 
au  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  sich  bei  weiterem  Erwftnnen 
nicht  mehr  verflüssigt  (166). 

Auch  dampfförmiges  Schwefelsäureanhydrid  verwandelt  Selen  zuerst  in  eine 
breiige  Masse,  die  dann  in  ein  gelbes,  körniges  Pulver  (ilieri;ciit  (t68)  Die  grüne 
Lösung  verwandelt  sich  beim  Stehen  im  Vacuum  und  uiabsigcr  ^'rwarmung 
ebenfalls  in  eine  gelbe  Masse,  die  offenbar  eine  Modi&cation  der  gruuen  Ver- 
bindung ist,  aber  nidit  rein  erlialien  weiden  konnte. 
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Das  Seloischwefeltrioxyd  beginnt  tchon  bei  40°  sich  unter  Braunf^rbung 
und  Ent^'eichen  von  Schwefeidtoxyd  zu  zersetzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt 
ohne  vorherige  Schmelzung  Zerfall  in  Selen,  Schwefeidioxyd  und  Selendioxyd  ein 
wobei  die  R^K:tion  wohl  in  zwei  Phasen  verläuit: 

SeSO,«=  Se-H  SO,  und 
SeSO,-h  S0,=  ScOjH-  2SO,. 

In  SdnrefelBlnra  löst  sicfa  das  SdenschwelSeltrioxyd  je  midi  der  Coooentmtioo 
desselben  mit  grttner  bis  biauner  Farbe  auf;  bei  starker  Veidflnnung  mit  Wasser 
fiittt  Selen  ans,  während  gleichzeitig  selenige  nnd  schwefl^  Sinre  gebildet 
weid». 

Selentbtontäaren. 

Es  ist  swar  nicht  gelungen,  die  den  Polythionsänren  entspiechenden  Poly* 
seleasAuren  darzustellen,  wohl  Aber  kennt  man  als  Uebcrgangsformen  zwischen 
beiden  Selenthionsäuren,  d.  b.  Säuren  des  Schwefels,  in  welchen  dn  Theil  des 
letzteren  durch  Selen  ersetzt  erscheint.  Diese  Selenthionsäuren  sind  nicht  in 
freiem  Zustande,  wohl  aber  in  einigen  ihrer  Salze  dargestellt   Es  entspricht  der 

Thioschwefelsäure,  HjSjOj,  die  Selenschwefelsäure,  HjSSeOiJ 
der  Trithionsäure,  H^SjOg,  die  Selentrithioosäure,  H^S^SeOe. 

Sclenoschwefelsäure ,  selenditbionigc  Säure,  StlentinterschwcfeUlure, 
H,SSeO,.  Wie  schon  oben  bei  der  Daxisteliung  des  Seleni  angeführt,  lösen  die  nonnalen 
Sulfite  der  Alkalien  Selen  auf;  es  bilden  sich  hierbei  die  den  ThiosuUkten  cntipraGliaidcD 

Sdenosol&te:  ^      _  ^  _ 

Se  ^-KjSOj^  KjSScOj. 

Kaltumselenosulfat ,  K.jS  ScOj -)- aq.,  erhält  man  cntsvedcr  flurch  Mischen  einer 
Lösung  von  Kaliunxselenid  mit  schwefliger  Säure  (169)  oder  besser  durch  Digeriren  einer  mög> 
lidiit  aeomkn  LAvdng  tod  KnUnBHoUit  mit  Sbcffdittsacein  Selen  (169,  170).  Mui  fiUifat 
mcb  dem  AUrilUcn  von  dem  «oigeiehfedenm  Sden  ib  und  ooocentritt  die  LSniiig  diirckVer- 
dUMleii  ohne  Erwärmung.  Es  scheiden  sich  zunächst  neben  Kaliunosulfat  Kiystalle  des  selen- 
trithionsaurcn  Bäkes  (s.  unten)  ab,  später  aber  krystallisirt  das  Kaliutnselenosulfat  in  plSnrcnrfcn, 
sechsseitigen,  wasmhaltigen  Tafeln,  die  an  feuchtet  Luft  zerfliesien,  Uber  Schwefelsäure  aber 
verwittern  (170)* 

Das  Sab  ist  liemlidi  imbeMindig;  beim  Eriiitsea  brinnt  «•  sldi  naler  Bildmig  von  Hd»- 
fadh^ekiikaliiim,  kallae  WaMcr  tcnetit  unter  Abichfidwng  vod  Sden  «nd  BiMiiag  vod  tden^ 
tridiioDsauiem  Salz.  Die  Zersetraag  duicli  Sittien  gesdiieht  «ntcr  Abedwiding  -von  Sden  und 
ist  aaelog  jener  da  Thiosulfatc  ■ 

K,SScOj4-2HCl=  2KCl4-H^O-f-SO,4-Sc. 

Chlorbari  um  ftUt  ans  der  Lösung  des  Kaliumsalzcs  Bariumsulfit  und  Selen»  analog  wirkt 
Chlorcalcium : 

BaSSeO,-=BaS03  +  Sc. 

Iffit  mnoniakaUfcber  Silberlösung  entsteht  beim  Erhitzen  ein  NiedcncUag  VOD  ScIcBSUbcr: 

KjSSeO,  +  Ag/J  =  AgjSc  K^SO^. 

Selentrithionsüure,  n,S,SeOg.  Das  Kaliumsalx  dieser  Säure  wird,  wie  oben  an- 
gegeben, bei  der  DarsteBnng  des  Kalinmselenosidfats  ebenfiüls  eriiallen  und  zwn  bcfondeis 
lekiiUeh,  wem  tidi  ia  der  LSamig  eine  etheblidie  Menge  von  Moran  Kalinm«aJ6t  befmdet  (170). 
Es  bildet  sich  femer»  wenn  eine  Lösung  von  Kalinmsetenosalfiit  und  Überschüssigem  nonnalem 
KaUamMdfit  mit  einer  conccntiirten  wämigen  Losung  von  seleniger  Stare  gtmiadit  wiid: 

S  cl  L  n  tri  th  ionsaures  Kalium,  K,S,SeO(,  krystallisirt  in  glänzenden,  monoklinen 
Prismen,  die  denen  des  trithionsaurcn  Kaliums  isomorph  sind  (171);  sie  sind  bisweilen  etwas 
grUnlich-gelb  gefkrbt,  IttflbettKndig,  iumrfrii  imd  oW  Zenetzung  in  Warner  Mdidh.  Die 
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Lösimf,'   ^]chi   mit  Siuren  beim  Erwärmen  unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd  eioen  Nieder- 
schlag von  b«kn;  ammoniakalische  Silberlösung  tersetzt  unter  Ballung  von  Seleasilber; 
KjSjSeO,  +  Ag,0  -I-  H,0  =  Ag,Se  +  K^SO^  +  H,SO^. 
Die  fiele  Staie  H,S,SeO«  bildet  n6k  nech  IL  ScBOLSt  (144)  bd  der  Elbv^iUkmg  von 
idiwefliger  Sinre  in  Ueberschuss  auf  eine  Lösung  von  seleniger  Säure: 

3SO,H-SeO,-|-2H,0  =  H,S,ScO,-f-H,SO,. 
Sie  erwies  sich  jedoch  sowohl  Air  sich  als  in  ihren  Salzen  sehr  unbeständig. 
LSsst  nuua  dagegen  selenige  und  schweflige  Säum  bei  einem  Uebersduiw  an  ettleKt 
mf  daander  einwirken,  to  TcrlMiift  nedi  Sctioui  (144)  die  Reeclioo  vemurtlilldi  nadi  der 


2SO,-+-2SeO,+  2H,0     H,SSe,0,4-  H,SO,, 
und  es  entsteht  eine  sehr  unbeständige  neue  Säure,  die  Diselentrithionsäure,  H|SSe|0|. 

fiine  der  SMittaiämt  enlipredieade  Diedjeooeliiie,  H,Se,0,,  wurde  bii  j/Mt  wkSA  der- 
teetent  Alt  LAQom  (17a)  venncbte,  in  aaelafer  Weise  wie  bei  der  Didiknuiim  des 
Mangaimds  dnrdi  Einwirkang  von  ideniget  SHure  «nf  BliMigendlox|d  demieleüct»  nedi  der 
Gieichwig? 

•  liiiO,  +  8ScO,BMnSe,0«, 

cfUelt  er  mr  ein  Sdenit  des  IfngenmTds,  Hn,0,<iSeO„  eh  oiangesdben  Niedenchkg. 


Verbindttngen  mit  den  Halogenen. 

Sdeo  bildet  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und  Jod  je  zwei  Verlnndongen, 
entqirechend  den  Foimeln 

Se^Clt«  Se^Br«,  ^Jt> 

SeO«,  SeBr«,  SeJ«. 

(Die  Ftuorrerbindung  des  Selens  ist  binnchtUcli  ihrer  Ztisammensecsang 

nicht  untersucht;  ft.  unten.) 

Vergleicht  man  die  Halogenverbindungen  des  Schwefels  bezüglich  ihrer  Zu- 
sammensetzung  mit  denen  des  Selens,  so  föllt  einerseits  das  Nichtvorhandensein 
einer  dem  Schwefcldichlorid,  SeClj,  entsprechenden  Sclenvcrbindung  auf,  anderer- 
seits aber  die  Existenz  und  relativ  grosse  Beständigkeit  der  Tetrahalogenide, 
ScR^,  während  beim  Schwefel  nur  das  sehr  unbeständige  Tetrachlorid,  SCl^,  be 
kannt  ist.  Die  Verwandtschaft  des  Selens  zu  den  Halogenen  ist  also  grösser,  als 
jene  des  Schwefels  zu  den  letsteren»  wftbrend  dem  Saoerstoff  gegenüber  der 
Schwefel  die  grossere  Affinität  zdg^  wie  schon  früher  hervorgehoben  wurde. 

a)  Chloride. 

Selenmonochlorid,  Einfach-C^hlorselen,  Selenchlorür,  Se^Cl,. 
Berzelius  erhielt  diese  Verbindung  durch  Erhitsen  von  Selcntetrachlorid  mit 
Selen  im  Rohre  auf  100°; 

SeCl^  -1-  3Se  =  2SejClj; 

Sacc  stellte  sie  dar  durch  Erhitzen  von  Selen  im  Chlorstrome  unter  Vermeidung 
eines  Ueberschusses  an  Chlor.  Am  leichtesten  erhalt  man  aber  das  Seicnnionu- 
cblorid  durch  Einlmten  von  Salzsäuregas  in  eine  Auflösung  von  Selen  in  rauchender 
Schwefelsäure  [E.  Divbrs  und  M.  Shimosc  (173)].  Das  gebildete  SelenchlorOr 
fällt  allmählich  heraus  und  wird  von  beigemengtem  Selen  dadurch  befireitp  dass 
'man  nochmals  in  frkcher  lauchender  Schwefelsäure  lOst  und  wieder  durch 
Chlorwasserstoffgas  läUt.  Die  Reaction  verläuft  dabei  vermuthlich  in  den  beiden 
Phasen: 

2SeS0j,-t-  2HC1  =  SeSOj- SeCla -h  H3SO, 
und  SeSO,.Sea,-l-HCis=SetCla  +  S0a|Qg. 
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Zur  Enüernung  kleiner  Mengen  von  Schwefelsäure  wird  das  Selenchlortir 
unter  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  mit  Chlorkaliiim  digerirt  und  nach  einiger 
Zeit  davon  abgegossen.  Es  stellt  im  reinen  Zustande  eine  schwere,  schön  tief- 
rotbe  Flüssigkeit  dar,  deren  Geruch  an  den  des  SchwefelchlorUrs  erinnert,  aber 
schwJIdier  ist  Das  spec  Gew.  bei  17-ö^  ist  S'906;  bei  gewöhnlicher  Tenperatiir 
ist  die  Vcrbinduflg  etwas  flüchtig;  bei  100**  entwickelt  sie  einen  dUnnen,  onage' 
forbenen  Dampf,  beginnt  bd  143^  zu  sieden  und  dissociirt  sidi  bei  stSikerem 
Erwärmen  in  SeCl^  und  Se  (173,  177).  Doch  wuide  die  Dampfdicfate  bei  900 
bis  360®  von  Evans  und  Ramsay  (177)  noch  nahezu  gleich  der  normalen,  der 
Formel  Se^Cl^  entsprechenden,  gefunden.  Chloroform,  Benzol  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff lösen;  Wasser,  Alkohol  und  Aether  zersetzen  langsam,  ebenso  Kali- 
lauge. Schüttelt  man  aber  die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser,  so 
tritt  leicht  vollständige  Zersetzung  in  Salzsäure,  selenige  Säure  und  freies 
Selen  ein: 

8  Se,a,  +  8  H«0  aH|SeO|+3Se  +  4Ha. 

Qilorsden  löst  in  der  Warme  reichliche  Mengen  von  Sden  auf,  das  sich 
dann  beim  Erkalten  wieder  theilweise  in  metallischer  Form  abscheidet  (43). 

Das  Absorptionsspectrum  des  Dampfes  zeigt  Linien,  die  auf  der  Grenze  von 

Grün  und  Blau  beginnen  und  sich  bis  ins  äusserste  Violett  fortsetzen  (174). 

Die  Constitution  des  Selenmonochlorids  ist  wahrscheinlich  derjenigen  des 

lY  11 

Schwefelchlorfln  entsprechend:  SeSeClf  und  es  kann  ersceres  daher  auch  als 

Sdenselenochlorid  bezeichnet  werden. 

Durch  Phosphor  wird  das  Selenchlorttr  zeisetst  unter  Abscheidung  von  Selen 
und  Bildung  von  Phosphorchlorilr: 

3Se,Cl2^  2P  =  2PCl3-h3Se,; 
mit  i  hüäpiiorpcntachlorid  vereinigt  es  sich  zu  einer  gelben,  in  der  Hitze  rothen 
Verbindung  [Baudrimont  (175)]. 

Selentetrachlorid,  Vierfach-Chlorselen,  Selenchlorid,  SeCl«. 
Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Selen  in  einem  Ueberschuss  von  Chlor  er- 
hitzt wird»  was  am  besten  durch  Ueberleiten  des  Chlors  über  das  in  einem 
Schiffchen  in  einem  langen,  schwer  schmelzbaren  Glasrohr  enthaltene  Selen  ge> 
schieht,  oder  beim  Behandeln  von  Selenchlortir  mit  Chlor;  besser  aber  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Selendioxyd,  wobei  zunächst  unter 
starker  Erwärmung  und  Verflflsagung  der  Mischung  Selenylchloittr  und  Phosphor- 
oj^chlorid  entstehen: 

SeügH-  PCl5=  SeOClj-t-  PCI3Ü, 
dann  wird  die  Masse  aber  plötzlich  wieder  fest  und  die  gebildeten  Zwischen- 
produkte setsen  sich  zu  Selmtetrachlorid  und  Fhosphorpentoxyd  um  (176): 

3SeOa,+ 3FC1,0  =  SSeCl.  H-  P,Oj. 
Beide  Vorgänge  zusammen  lassen  »cb  durch  die  eine  Gleichung  wieder- 

3SeOa-4-  3PCl5=  3SeCl,  +         +  PClsO. 

Man  wendet  auf  13  Thle.  Pho.sphorpentachlorid  7  Thle.  Selendioxyd  an  und 
ftlgt  letzteres  allmählich  zu  dem  in  einem  langhalsigen  Kolben  befindlichen  Penta« 
chlorid.  Das  entstandene  Phosphoroxychlorid  wird  durch  Erwärmen  im  Kohlen- 
säurestrome abdestillirt,  das  Selentetrachlorid  aber  durch  Sublimiren  in  den 
Hals  des  Kolbens  von  dem  Fhosphorpentoxyd  getrennt.  Aus  dem  überdesdllirtien 
Phosphoroxychlorid  kiTStalliiirt  meist  nach  einiger  Zeit  noch  etwas  Selentetia- 
Chlorid  in  glftnsenden  Wttrfeln  aus. 
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Auch  direkt  aus  Selenylchlorttr  und  Pbospborcn^chlorid  oder  ThionylcblorOr 
bildet  sich  Selentetrachlorid: 

SeOClj^  SOCl2=  SeCl,  +  SOj. 

Selentetrachiund  ist  eine  weisse  oder  schwach  gelb  gefärbte,  krystalhnische 
Masse,  die  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  sciiiiiel^en,  in  gelben  Dämpfen 
Yedlflchdgt  und  wieder  in  kleinen,  weissen  Kiystallen  veidicbtet. 

Die  Dunpfdicbte  ist  bei  ISO"  nacb  Evans  und  Rahsay  =  1 10*25  (wenn  Hai; 
ber.  IIO'SX  das  Tetnwblorid  erscbeint  also  bei  dieser  Temperatur  noch  beständig; 
.dieselbe  sinkt  aber  von  200**  ab  bei  höherer  Temperatur  rasch  und  beträgt  bei 
350°  nur  noch  66  49.  Die  eigentliche  »Dissociationstemperatur«,  bei  welcher  die 
Hälfte  der  Moleküle  des  Tctrachlorids  zersetzt  ist,  liegt  bei  288"  (177). 

Clausnizer  (178)  fand  dagegen  schon  bei  218**  die  Dampfdichte  =  3-922, 
statt  der  berechneten  7 '63,  es  hatte  also  eine  Verdoppelung  des  Volums  statt- 
gefunden, wohl  in  Folge  einer  Dissociation  nach  der  Gleichung: 

2Sea^  =  Se,Clg  +  3C1, 
S  Vd.       1  Vol.  +8  VoL 

Selentetrachlorid  ist  unlöslich  oder  doch  sehr  schwer  löslich  in  Schwefel- 
hohlenstoff  und  kann  mittelst  denelben  daher  von  dem  Selenmonochlorid, 
welches  sich  leicht  darin  lös^  getrennt  werden  (177),  ein  Verhalten,  das  man 
auch  bei  der  Darstellung  von  reinem  Monochlorid  verwerthen  kann. 

An  feuchter  Luft  zerfliesst  das  Selentetrachlorid,  zunächst  unter  Bildung  von 
SelenylchlorUr  (Weber): 

SeCl4  4- H,0  =  Seüa,-H  2HC1, 
sodann  aber  entstehen,  mit  mehr  Wasser  sofort  selenige  Säure  und  Salzsäure: 

Sea«  -h  3H,0  »  H,SeO,  +  4HC1. 

Schwefeldiosyd  ist  ohne  Einwirkung,  Schwefelwasserstoff  bildet  Salzsäure 
und  Sdenschwefel.  Trockenes  Ammoniakgas  vereinigt  »ch  beim  Ueberldten 
Aber  fein  gepulvertes,  unter  -—20°  abgekühltes  Selentetrachlorid  zu  einer  nur  bei 
sehr  niedriger  Temperatur  beständigen  Verbindung,  wahrscheinhch  SeCl4«4NH3 
(119);  wässriges  Ammoniak  bildet  bei  niederer  Temperatur  Selenstickstofi  (s.  dies.), 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Selen,  Stickstoff  und  Wasserstoft". 

Mit  Phospliorpentachlorid  verbindet  sich  Selentetrachlorid  zu  einer  orange- 
geiben  Mubbe  der  Zusutiimeuseizung  SeCl4-2PCl5;  auf  Benzol  wirkt  es  in  der 
Wärme  substituirend  unter  Reduction  zu  SelenchlorUr: 

SCeHj    2Sea4  =  dCeHsQ  H-  SHQ  4-  Se,Cl,. 

Bei  Gegenwart  Ton  Aluminiumchlorid  bildet  nch  bei  20—87*  Sdenpbenyl, 
<C«H»),Sc  (179). 

Selenylchlorid,  Selenoxychlorid,  Selenacichlorid,  SeOClg.  Diese 

Verbindung  kann  sowohl  als  Selentetrachlorid  aufgefasst  werden,  in  welchem  zwei 

Chloratome  durch  ein  Sauerstoffatom  ersetzt  sind,  wie  auch  als  das  Chlorid  der 

1  OH 

selenigen  Stture,  SeOtQu  ,  entstanden  durch  Ersatz  der  beiden  Hydroxylgruppen 

durch  2  Chloratome:  SeO^^j. 

Man  erhält  das  Selenylchlorid  durch  Einwirkung  von  Selentetracblorid  auf 
selenige  Säure  [Weber  (i8o)j: 

SeCl^-h  Seü,=  2SeOCl,. 

Die  beiden  Substanzen  weiden  in  äquivalentem  Verhältniss  im  zugeschmolze- 
nen Glairohr  auf  150**  im  Oelbad  erhitst  und  das  Produkt  durch  wiederiiolte 
Destinalioa  gereinigt. 
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Auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Selendioxyd  ent- 
'^tcbt  vorübergehend  Selenylchlorür  (vergl.  Darstellung  des  SelenCetnchiorids), 
ebenso  aus  Phosphoroxychlorid  und  Selendioxyd: 

3SeO,-l-2POCl3=  SSeOCla  -4-  P5O,, 
doch  hierbei  nur  in  geringer  Menge,  da  das  Phosphorpentoxyd  das  Selcndioxyd 
bald  eiDhOUt  und  vor  ««iterer  Emwiikung  achOlst 

SelenytehlorQr  ist  eine  gelbliche»  an  der  Luft  achwach  rauchende  FlflssiglMil, 
die  bei  179*5^  (corr.)  siedet  (unoonr.  175^176*0»  und  unter  0'  m  einer  laiblosen, 
kiystalUnischeo,  erst  bei  10°  wieder  scbrndaenden  Masse  erstarrt  (Miautus  (tSi)]. 
Das  spec.  Gew.  ist- bei  Id''^  2-443. 

Von  Wasser  wird  Selenylchlorür  leicht  sersetst  unter  Bildung  von  selemger 
Säure  und  Solzsftuire: 

SeUUs  +  2H2O  =  HjSeOj  4-  2HC1, 
mit  Ammoniak  entsteht  Selendioxyd,  Selen,  Stickstoff  und  Wasser: 

6SeOCl,-+-  16NH,=  3Seü,-»-  3Se  -h4N  +  12NH4CI, 
mit  TbionylchlorOr,  wie  schon  bei  Selentetrachlorid  erwähnt,  dieses  und  Schwefel« 

ScOCl,     SOCl,»  SeCl«  H-  SO,, 

ebenso  mit  Phosphoroxychlorid  Selentetrachlorid  neben  Phosphoipentoo^ : 

3SeOClj+  2PClj,Or=3SeCl4-4-  PjOj. 

Phosphorchlortir  bildet  unter  heftiger  Keaction  Selenmono-  und  -tetradilorid 
neben  Phosphoroxychlorid : 

3SeOClj-f-  3PCl3  =  Se2Cl.,-h  SeCl^  h-  3Pa,0. 

Man  sollte  hier  die  Bildung  von  SeClg  erwarten,  dass  dies  nicht  entsteht, 
deutet  darauf  hin,  dass  diese  Verbindung  überhaupt  riebt  existenzfähig  ist 

Mit  Zinnchlorid  verbindet  sich  Scflenoxydilorid  su  Selenacichlorid- 
Zinnchloridi  dSeOQt*SnCl4,  einer  leicht  schmelsbaren,  krystallinisdien,  ser- 
fliessUchen  Masse,  die  in  Wasser  vollständig  lOslich  ist  (18s).  Ebenso  wurden 
erhalten: 

aSeOClj  TiCl^,  als  gelbes,  durch  Wasser  zersetzbares  Pulver,  und 
3SeOCl|*SbCl|,  feine,  weisse,  zerfliessliche,  sdunelsbare  Nadeln. 

Sch wefelselenöxytetrnchlorid,  SSeOjCl^.  Die  Formel  dieser  Ver- 
bindung kann  auch  SO^'SeCl^  geschrieben  werden  und  sie  erscheint  dann  als 

Doppelverbindung  von  Schwefelsäureanhydrid  und  Selentetrachlorid  [»Schwefel- 
saures Selenchlorid«  nach  Berzelius  (183)],  aber  die  Bildungsweisen  dieses 
Körpers  deuten  daraufhin,  dass  er  dem  Schwefeloxytetrachlorid,  S3O3CI4,  analog 
constituirt  ist  und  seine  Formel  muss  daher  rationell  geschrieben  werden: 
lOSeCl, 

H.  Rose  (184)  hat  diesen  Köiper  wohl  schon  aus  Scbwefelsäureanhydrid 
und  Selentetrachlorid  erhalten,  aber  als  solcher  erkannt  und  rein  dugäteilt 

wurde  er  erst  viel  später  von  Clausnizer  (185),  der  ihn  in  mannigfacher  Weise 
ans  SelenchloridLMi  und  Schwefelsänrederivaten  erhielt.  Am  besten  wird  das 
Schwetelselenoxytetrachlorid  durch  Einwirkung  von  Selenchlorid  auf  Sulfuryl- 
hydroxylchlorid  bereitet.  Die  beiden  Stoffe  werden  im  Verhältniss  von  1  Mol. 
SeCl^  auf  2  Mol.  SOjCHOH)  angewandt  und  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
ersteren  erwärmt;  der  Ueberschuss  an  Chlotsidlbnaättre  ist  erforderlich  zur 
Beendigung  der  Reaction  und  als  LOsnngsmitteL 

Sea4  +  SO»Cl(OH)  *-  SO,QfOSeCl,}-i-  HQ. 
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Bdm  Erkalten  erstarrt  die  in  der  Winne  gelb  bis  lotbbraun  gefiirbte  Lösung 

zu  einem  aus  feinen,  weissen,  meist  radial-faserig  gruppirten  Nädelchen  besteboi- 
den  Krvstnin^rci ,  der  von  der  anhäpgeadea  ChlorsulfoDSäiure  durch  Fressen 
zwischen  Ihonpiatten  befreit  wird. 

Das  Schwefelselenoxytetrachlorid  ist  an  feuchter  Luft  zwar  zcrfli esslich,  hält 
sich  aber  unter  Lutubschluss  unverändert  und  kann  ohne  Zersetzung  zu  erleiden 
erwärmt  werden.  Ks  schmilzt  bei  165"  und  siedet  bei  183  ^  Die  Dampf  dichte 
wurde  bei  909"s8'86S  gefunden  statt  der  berechneten  10*436,  was  auf  eine 
durch  Diasociation  bewirkte  Vermehrung  des  Volums  auf  das  8£Mhe  hinweist. 
Der  ZerfiiU  findet  wahncheinlich  im  Sinne  nachstehender  Gleichung  statt: 

SSeSOsQ«     SSO,  -h  Se|Q«  +  SO,. 
2  VoL  2  Vol.  +  1  Vol.   +  3  Vol. 

Weitere  Bildungsweisen  von  Schweteiüclenoxytetrachlorid  sind  [Clausmiz8r 
(185),  pag.  2009  und  201 1]: 

Pyroschwcfelsäure  und  Selentetrachlorid,  im  molekularen  Verhältnisse  ge- 
mischt und  erwärmt,  lasiien  beim  Lrkalten  dasselbe  auskrystaiiisiren: 

H,S,0|  -i-  SeCl^  =  SOjSeCl^  -h  H,S04. 

Auch  Selentetrachlorid  und  Schwefelsäure  wirken  hauptsächlich  im  Sinne 
folgender  Gleichung  auf  einander  ein: 

dSeCl4+  8H,S04  —  SSGiSeQ«  -1-  SeO,+  4HC1. 

Fyrosulfuiylchlorid  und  Selentetrachlorid,  im  Verhältnisse  von  3:1  Mol.  ge- 
mischt und  erwärmt,  liefern  ebenfalls  Schwefelselenoxytetrachlorid; 

S2O5CI24-  SeCl^  =  SOgSeCl^     SOj  +  Clj. 

Fine  Reihe  anderer  Bildungsweisen  lässt  sich  auf  die  schon  mehrfach  hervor- 
gehobene Thatfiache  zurückführen,  das  die  Affinität  des  Chlors  zum  Selen  grösser 
ist  als  zum  Schwefel,  während  umgekehrt  der  Sauerstoff  zum  Schwefel  die 
grössere,  zum  Selen  die  kleinere  Verwandtschaft  zeigt.  Daher  haben  Oxychloride 
und  Oxyde  des  Sdens  die  Neigung,  ihren  Sauerstoff  gegen  Chlor  der  Schwefel- 
oagrdüozide  nmsatauschen. 

Sulfurjlcfalorid  und  Selenoxychlorid  setsen  sich  beim  Erhitsen  auf  170^180^ 
im  Rohra  um: 

SOsClj-h  ScOCl2  =  SO,SeClt. 
Aehnlich  Sullurylliydroxylchiond  und  Selcnoxychlorid : 

(i)  aso,|Qjj-t-seoa,=sea4-*-H,s,o»; 

(3)  H,S,0,-l-SeCl4  =  80,86014 ■+-H,S04. 

Nach  dem  Auftreten  des  gebildeten  Selentetrachlorids  wird  bis  zur  voll- 
ständigen Liösung  erwärmt;  beim  Erkalten  kiystalhsirt  das  Schwefelselenoigrchlorid 
heraus. 

Auch  Sulfurylhydroxylchlorid  und  Selendioxyd  wirken  in  dieser  Richtung  auf 
einander,  indem  zunächst  Selenylchlorid  und  Pyroschwcfelsäure  entstehen  und 
ersteres  dann  weiter  in  SLlcntetiachlorid  übergeht: 

(1)  3S0sCi(UII)  4-  SeOg  =  SeOa, -h  HjSjO, ; 

(8)  3SO,Cl(OH)4-SeOa,«Sea4  4-H,S,0,; 
und  nnnmehr  verläuft  die  Reaction,  wie  schon  oben  angeitlhr^  nach  der 

Gleichung:  h^SjO, -f- SeCl,  =  SOjSeCl, H,SO,. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  btiiweteiseieuuxytetrachlüxid  augenblicklich  in 
Salzsäure,  selenige  Säure  und  Schwefelsäure: 

SOjSeCl^     4H,0  =  H,S04H-  H,ScO,-h  4Ha. 
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Die  Existenz  von  einem  S5elensuiroxychlorid,  SO-sSejClj,  nehmen  Divers 
und  Shimose  (173)  in  einer  Auflösung  von  Selcnchlorür  in  rauchender  Schwefel- 
säure an  oder  in  einer  Lösung  von  Selensulfoxyd  in  Schwefelsäure,  die  man  mit 
gasförmiger  Salzsäure  behandelt.  Im  elfteren  Falle  lagern  sich  die  Compooenten 

SO, -h  Se,a,  =  SOjSeja,» 
im  zweiten  verläuft  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 

SSeSOg  -+■  2HC1  =  SeSOjSeCljH-  H2SO3. 
Durch  weitere  Einwirkvmg  von  Salzsäure  wird  die  Verbmdung  unter  Ab- 
scheidung  von  Selenchlorlir  zerlegt  (s.  die  Darstellung  des  letzteren): 
SeSOsSeCl8-+-  HCl  =  Se,Cl^-+-  SO,Cl(OH). 
Die  laolirung  dieses  Körpers,  der  jedenfalls  sehr  unbeständig  ist,  gelang  nicht. 

b)  Bromide. 

Selenmonobromid,  Einfach-Bromselen,  Selenbromür,  SciBr^.  Man 
erhält  diese,  dem  Selenchlorür  entsprechende,  niedere  Bromverbindung  des  Selens 
durch  Einwirkung  von  je  15"9  Thln.  Selen  ?m{  16  Thle,  Brom.  Da  die  Reaction 
bei  Anwendung  der  reinen  Stoffe  heftig  verlauft,  so  wird  besser  das  grobgepuiverte 
Selen  mit  der  dreifachen  Menge  von  trockenem  Schwetelkohlenstoff  Übergossen 
und  das  Brom  vorsichtig  in  kleinen  Antheilen  zugefügt,  bis  das  Selen  nahezu 
vaschwtttid«!  ist  Die  dunkelbraune  Lösung  hinterlässt  »ach  dem  Veidwiaten 
des  Scbwefelkohlenstofls  reines  Selenbi omür.  Auch  durch  Einwiikuog  von  5  Thln. 
Sdentetxabromid  auf  3  Thle.  gepulvertes  Selen  in  inniger  Mischung  wird  das 
Bromflr  erhalten: 

SeBr^  -f-  3Se  =^  2Se,Br,. 

Selenbromür  ist  bei  gewöhnliciicr  iemperatur  eine  dunkelrothbraune,  in 
dickeren  Schichten  schwarze  Flüssigkeit  von  dünner  Oeicoosistenz  und  unan- 
gmehmem»  an  deo  des  Chlorschwefels  erinnerndem  Genich.  Es  flürbt  die  Haut 
dauernd  braun;  in  dflnner  Schicht  lässt  es  das  licht  mit  schön  nibinrotber  Ftfbe 
durch,  deren  Spectrum  ein  System  von  Stat  gleichmüssig  abstehenden  Abaorptiona> 
linien  zeigt  (186).  Das  spec.  Gew.  bei  15"  ist  « 3'604.  Beim  Eihitsen  ent- 
weicht zunächst  Bromdampf,  dann  eine  geringe  Menge  Selentetrabromid  und  bei 
225—230°  folgt  der  grössere  Tbeil  des  Bromttis  und  endlich  etwas  Selen 
(R,  Schneider  (187)]. 

Selenbromür  löst  sicli  in  Schwefelkohlenstoft'  in  jedem  Verhältniss,  weniger 
leicht  in  Chloroform,  lir  mathyl  und  Jodäthyl.  In  Wasser  sinkt  es  zunächst  zu 
Boden  und  zersetzt  siel»  dünn  nach  der  Gleichung: 

2Se,Br,-i-  3H,0  =  H,SeOj4-4HBr+  3Se. 

Absoluter  Alkohol  spaltet  in  Sdentetrabromid,  das  gelöst  bleibt^  und  in  sich 
abscheidendes  Selen: 

2SejBr,  =  SeBr4-l-  3Se. 

Selenbromür  löst  bis  zu  22  ^  Selen  auf,  das  beim  Vermischen  mit  Schwefel- 
kohlenstof!  wie  der  als  rothe  Masse  abgeschieden  wird;  es  absorbirt  begierig  Brom 
unter  Bildung  von  Selentetrabromid. 

Selentetrabromid,  Vierfach-Bromselen,  Selenbromid ,  SeBr^.  Diese 
bromreichste  Verbindung  des  Selens  wird  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  Selen,  als  durch  Addition  von  Brom  zu  Selenmonobromid 
erhalten  [R.  SCHtnUDBR  (188)]. 

Man  löst  1  Thl.  gepulvertes  Selen  in  10—18  Thhk  Brom  und  preist  den 
entstandenen  Kiystallbrei  zwischen  Fütrierpapiei.  Nadi  Verfiflcfatigung  des  freien 
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Broms  hinterbleibt  das  entstandene  Tetrabromid  al&  hellbraunes  krystallinisches 
Pulver. 

Fügt  man  tm  einer  concentrirten  Lösung  von  Selenbromür  in  Schwefelkohlen- 
stofif  die  nach  der  Reactionsgleichung 

Se^Br,-!-  3Br,=  2SeBr^ 

erforderliche  Menge  Brom,  so  scheidet  sich  das  Selentetrabromid  sogleich  als 
ein  undeutlich  krystallinisches,  gelbes  i  uiver  ab,  das  haiiiiackig  etwas  Schwefel- 
koblenst«^  sarttckhält.  Dai  rohe  Tebabromid  geht  bei  mehrtägigem  Stehen  in 
bromhaltigem  Schwefelkohlenstoff  in  ein  lebhaft  orangerothes  Krystalipulver  Uber, 
das  aus  mikroskopischen,  durchscheinenden,  sechsseitigen  Prismen  besteht  Es 
beatzt  den  nnangenehmen  Geruch  des  Chlorschwefels  und  ist  schon  bei  gewöhn» 
Hcher  Temperatur  ziemlich  flüchtig  unter  theilweiser  Zersetzung.  Beim  Erhitsen 
auf  75 — 80**  subümirt  nach  anfanglichem  Entweichen  von  Bromdampf  vorzugs- 
weise ein  bromUrhalrigcs  Tetrabromid  in  schwarzen,  glänzenden,  sechsseitigen 
Blättchen  neben  wenig  reinem  Selenbromid  in  dunkel-orangerothen  Krystallen, 
und  es  hinterbleibt  Selen I  romür. 

Selentetrabromid  ist  stark  hygroskopisch;  mit  grösseren  Mengen  Wasser  liefert 
es  unter  Zersetzung  eine  farblose  Lösung: 

Se  Br^  -4-  3  H 2 O  =  H2  Se O ,  -4-  4  H  Br. 

In  Schwefelkohlenstüft',  Chloroform  und  Bromäthyl  ist  es  ohne  Zersetzung 
löslich,  in  Weingeist  nicht  ohne  Veränderung,  in  Salzsäure  mit  brauner  Farbe. 

Ein  Dibromid,  SeBr,,  konnte  ebensowenig  als  das  entsprechende  Chlorid 
eibalten  werden;  statt  seiner  entstand  stets  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Tetra« 
bromid: 

dSeBr,  »  Se«Br,  +  SeBr«. 
Beim  Zusammenschmelzen  von  Selentetrabromid  und  -dioxyd  wurden  Nadeln 
erhalten,  die  wohl  aus  einem  Selenylbromid,  SeOBr,,  bestanden. 

Chlorobromide  des  Selens. 

Selenchlorobromid,  SeClBr,,  erhielten  Evans  und  Ramsav  (177)  durch 
Behandeln  von  1  Md.  Selendilorttr  mit  einer  Lösung  von  3  Mol.  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff: 

Se,Cl,-i-  3Br,«  2  SeCIBr,. 
Dasselbe  bildet  erst  orangefarbene,  allmählich  dunkel  purpurroth  werdende 
KrystaUe,  die  bei  200"  sich  völlig  zu  dissociiren  scheinen,  da  die  Dampfdichte 
bei  dieser  Temperatur  nur  die  Hälfte  der  theoretischen  betrug. 

Selenbromochlorid,  SeBrClj,  wurde  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in 
eine  Lösung  von  Selenbromür  in  Schw^efelkoiilenstoß  als  gelbbrauner  krystallini- 
scher  Niederschlag  erhalten,  der  bei  179°  noch  die  normale  Dampfdichte  zeigte, 
bei  höherer  Temperatur  aber  in  Brom  und  Selenletrachlorid  zerfällt  und  bei 
280^  gSnzlich  dissociirt  au  sem  scheint 

Aus  mner  Mischung  von  gleichen  Molekülen  Tetrabromid  und  Dibromid 
entstand  beim  Behandeln  mit  Cblor  ein  gelbbraunes,  krystallinisches  Pulver  von 
der  Zusammensetzung  SeCl^Br): 

Se^Br»  +  SeBr«  +  3C1}»  dSeBr^Cl^; 

ebenso  ans  den  entsprechenden  Selenchloriden  b«i  der  Behandlung  mit  Brom 
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c)  Jodide. 

Selenmonojodidi  SelenjodÜr,Se,J,, bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  Jod  und  Selen  im  molekulwen  Verbältniss  sowie  beim  Eiliitien  von  Sei»* 
bromflr  and  Jodäthyl  im  Rohre  auf  100*  [R.  Schnuder  (189)]. 

Se,Br,  +  SC,H  J  «  Se  J,  +  9C,H«Br. 

£«  bildet  eine  körnig  kiystaUimscbe,  stablgraoe  IiCasse  von  halbmeUlfiscfaeni 
Glanz,  die  bei  (^8—70''  zu  einer  dunkel  -  schwanbraunen  Flttsni^t  acbiDibl^ 
welche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt. 

Längeres  Erhitzen  auf  100",  sowie  alle  Lösungsmittel  des  Jods  bewirken  den 
Zerfall  der  Verbindung  in  Selen  und  Jod;  Wasser  zersetzt  analog  wie  beim  CblorUr 
und  Brumtiri 

SSe        8H,0  =  H,SeO,-H  4HJ  +  SSe. 
Selen  tetrajodid,  Vierfach -Jodselen,  Selenjodid,  SeJ«.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  fügt  man  zu  einer  concentrirten,  wässrigen  L^ösung 
V  on  seleniger  Säure  so  lange  Jodwasseistofl&äure»  als  noch  eine  Fällung  entsteht 
[R.  Schneider  (189)]: 

H^SeOj  4-  4HJ  =  Sej4  +  SH^O. 

£s  fällt  ein  rothbrauner  Niederschlag,  der  sich  zu  einer  kömigen,  schwanen 
Masse  zusammenbollt;  die  nach  dem  Auswaschen  und  Abpressen  Aber  Schwefid' 
säure  getrocknet  wird. 

Sekobromid  (1  Mol.)  mit  Jodäthyl  (4  Mol.)  gemischt,  setst  sich  unter  Er- 
wärmung zu  Setenjodid  und  Bromäthyl  um  und  es  scheidet  sieb  eiBteres  all  dne 
zähflüssige,  später  erstarrende  Masse  von  blaugrauer  Farbe  aus: 

SeBr^H-  4C2H-J  =  SeJ,  +  4C2HiBr. 

Auch  durch  flirckte  Vereinigung  der  beiden  Elemente  beim  Zusammenreiben 
der;  riben  im  richti;;en  Verbältniss  bildet  sich  Selenjodid.  Dasselbe  stellt  eine 
dunkel-blaimraue,  kornige  Masse  dar,  die  bei  75 — 80°  zu  einer  schwarzbraunen 
Fltlssigkeit  schmilzt.  Beim  Erhitzen  giebt  es  sein  Jod  ab,  ebenso  an  Lösungs- 
mittel des  letzteren,  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  nur  langsam. 

Ein  Selendijodid,  SeJ^,  ist  nicht  bekannt,  auch  waren  die  Versuche  zur 
Darstellung  eines  Chlorojodids,  SeClJi,  erfolglos  (177). 

d)  Fluoride. 

Beim  Ucberleiten  von  Selendampf  über  schmelzendes  Fluorblei  bildet  sich 
ein  in  Krystallen  sublimirendes  S elenfluorid,  das  sich  in  Flusssäure  löst  und 
durch  Wasser  zersetzt  wird  (Knox). 

Analytisches  Verhalten  (207,  217). 

Freies  Selen  ist  durch  seine  l'arbc,  namentlich  durch  die  lebhaft  rothe 
Färbung  der  gefällten  aniorplicn  Modification,  sowie  durch  Schmelzbarkeit  und 
Flvichtigkcit  gekennzeichnet.  Bei  der  Verflüchtigung  in  der  nicht  leuchtenden 
Flamme  des  Bunsenbrenners  eitheilt  das  Selen  und  viele  seiner  Verbindungen 
derselben  eine  kornblumenblaue  Färbung  und  zugleich  macht  sich  der  charakte- 
ristische Rettig*Geruch  des  verbrennenden  Selens  bemerkbar.  Der  Redoctio«*- 
beschlag  ist  ziegelroth  bis  kirschroth  gefärbt^  in  concentrirter  Schwefidslnre  nut 
grflner  Farbe  lodich,  der  Oxydationsbeschlag  weiss  und  ftrbt  sich  beim  Betupfen 
mit  Zinnchlorür  durch  ausgeschiedenes  Selen  roth.  Beim  Glühen  am  Soda- 
Kohlestäbchen  bildet  sich  Selennatrium,  dessen  Lösung  auf  Silbermünze  einen 
schwnr/en  Fleck  von  Selensilber  erzeugt  und  mit  verdünnten  Säuren  Selen- 
was&erstoä  entwickelt  [Bunskn  (206)]. 
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Seien  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff;  diese  I.ösung  schwärzt  in  Berührung 
mjt  Quecksilber  dasselbe  unter  Bildung  von  Selenciuecksilber.  Im  Schwefel- 
kohlenstofif  lässt  sich  so  noch  1  Millimgrm.  Selen  im  Liter  entdecken,  voraus- 
gesetzt, dass  kein  freier  Schwefel  z\igcgen  ist  [Obach  (208)}. 

In  rauchender  oder  concentrirter  SchwefeUtture  löst  steh  Selen  mit 
duikelgrOner  Faibe,  beim  Veidflnnen  mit  viel  Wasier  scheidet  es  sich  wieder  in 
BOÜien  Flocken  aus.  Selpeteisiure  und  Königswasser  lösen  Selen  aut  unter 
Bildung  von  seleniger  Sfture,  bezw.  Selensäure. 

Selenige  Säure  und  Selenite.  In  Lösungen  der  selenigen  Säure  oder 
in  angesäuerten  Lösungen  ihrer  Salze  erzeugt  Schwefelwasserstoff  einen  gelben 
bis  rothgelben,  in  Schwefelammonium  löslichen  Niedcrsrhlag,  der  Selen  und 
Schwefel  enthält  (s.  oben;  Sulfide  des  Selens^i;  das  Selen  hat  daher  analytisch 
seinen  Platz  in  der  Gruppe  der  »sauren  Sulhde«  oder  Sulfanhydride,  der  u.  A. 
Zinn,  Arsen  und  Antimon  angehören. 

Zinnchlortlr  oder  schweflige  Säure  ftllen  ans  einer  mit  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  von  seleniger  Säure  Selen  in  rothen  Flocken. 

Metallisches  Kupfer  beschlägt  sidi  in  einer  solchen  salssauren  Lösung 
scliwaix,  nach  längerer  Zeit  entsteht  in  der  Flüssigkeit  eine  Abscheidung  von 
roAem  Selen  [Reinsch  (209)].  Erhiut  man  das  geschwärzte  Kupfer  im  Glasrohre, 
so  entsteht  ein  schwarzer  Beschlag.  Das  Sublimat  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  (21) 

Chlorbaryum  erzeugt  in  neutralen  Lösungen  von  Seleniten  emen  weissen, 
in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  von  Baryumselenit,  BaSeOj. 

MagnebJu uigenusch,  (MgCl,,  NH4CI  und  NHj),  bewirkt  in  Lösungen 
von  Alkaüseleniten  nach  einiger  Zeit  einen  farblosen,  fein  krystallinischen  Nieder» 
schlag,  der  äusseilich  und  in  der  Bildungsweise  an  Ammoniummagncsiumphosphat 
erinnert  und  wie  dieses  in  Säuren  löslich  ist;  er  hat  die  Zusammensetsung 
MgSeOt «711,0  (sio,  aii> 

Selensäure  und  Selenate.  Selen,  Selenmetalle,  sdenige  Säure  und  ihre 
Salze  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  und  salpetersauren  Alkalien  in 
Selenate  (iberpeflihrt.  Die  Lösunj^  der  Schmelze  in  Was?5er  bleibt  beim  Ansäuern 
mit  Salzsäure  zunächst  klar  vmd  wird  weder  alkalisch  noch  angesäuert  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure  gefallt;  beim  Kochen  mit  Salzsaure 
aber  entwickelt  sich  Chlor,  während  die  Selensäure  zu  seleniger  Säure  reducirt 
wird  und  die  Lösung  nun  die  Reactionen  der  letzteren  zeigt 

Chlorbaryum  eneugt  in  schwach  sauren  Lösungen  selensaurer  Salse  einen 
weissen  Niedefschlag  von  Baiyumselenat,  BaSe04,  der  mit  Baiyumsulfat  Aehn- 
Hchkeit  hat^  sich  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung  löst 
und  dann  auf  Zusatz  von  Ztnnchlorttr  oder  schwefliger  Säure  eine  Fällung  von 
rothem  Selen  giebt. 

Selenige  und  Selensäure  sowie  deren  Salze  geben  beim  Glühen  auf  der 
Kohle  Selen gcruch;  beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  im  Wassersto&trome 
lösliches  Selencyankalium. 

Die  quantitative  Bestimmung  [vergl.  auch  (217)!  geschieht  am  besten 
durch  Abscheidung  und  Wägung  des  Selens  in  freiem  Zustande. 

Man  fahrt  su  diesem  Zwecke  das  Selen  in  selenige  Säure  Uber,  eventuell 
nach  vorherig  Os^ation  su  Selensänre,  bezw.  Selenat  und  Reduction  mittdflt 
Ssbsänre^  und  fl)gt  su  der  sabsäurebaltigen  Lösung  schweflige  Säure  oder  eine 
Auflösung  von  Ammonimnsulfit  Nach  Abscheidung  des  Selens  wird  }  Stunde 


...... ^le 


694 


H«ndwbrteri>ttdi  der  Cbenile. 


zum  Kochen  erhitzt,  wodurch  der  anfangs  flockip:e,  rothe  Niederschlag  schwer, 
dicht  und  schwarz  wird.  Kr  wird  nach  vollständiger  AusfalUing  auf  einem  bei 
100°  getrockneten  Filter  gesammelt  und  etwas  unter  dieser  Temperatur  bis  zum 
constanten  Gewicht  getrocknet. 

Aach  duich  Fällen  mit  Schwefelwassentoff  aus  saurer  Lösung,  Sammeln  des 
erfaaltenen  Niederschlages  auf  einem  getrockneten  und  gewogenen  Filter  und 
Trocknen  bis  zum  constanten  Gewicht  Iflsst  sich  das  Selen  bestimmen.  Die  em- 
pirische  Züsammensetzung  des  Niederschlages  ist  SeS^. 

Das  Sden  litsst  sich  auch  elektroljtisch  abscheiden  (86);  ob  aber  dieses 
Verhalten  zur  quantitativen  Bestimmung  mit  Vortheii  bentttst  werden  kann,  er- 
scheint noch  fraglich. 

Maassanalytisch  lässt  sich  Sclensäure  nach  der  jodometrischen  Methode  von 
BuNSEK  bestimmen,  indem  man  mit  Salzsäure  kocht  und  das  entweichende  Chlor 
in  Jodkali umlüsung  auftängt.  Die  Reaction  ist  schon  nach  5 — 10  Minuten 
Siededauer  vollendet  [Pettbksson  (212)]. 

Die  Trennung  des  Selens  von  Basen  und  event  von  andren  Säuren 
gründet  sich  fttr  die  qualitative  und  quantitative  Analyse  auf  folgende  Reactionen: 

1.  Von  allen  Säuren  und  Basen,  welche  durch  Salzsäure  und  schweflige 
Säure  nicht  gefällt  werden,  lässt  sich  das  Selen  durch  UeberfÜhrung  in  selenige 
Säure  und  Fällung  durch  schweflige  Säure  als  amorphes  Selen  trennen 

2.  Von  Säuren  und  Basen,  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung 
nicht  gefällt  werden,  lässt  sich  Selen  durch  Fällen  mit  diesem.  Reagens  trennen. 
Von  Metallen  aus  der  analytischen  Gruppe  der  basischen  Sulfide  wird  das  Selen 
durch  Behandeln  des  Schwefelwasserstoffniederschlags  mit  Schwefelamroonium 
getrennt;  Selen  geht  mit  den  übrigen  etwa  vorhandenen  Sulfiden  aus  der  Gruppe 
der  saurm  Sulfide  in  Lösung. 

8.  Von  vielen  Basen  lässt  sich  das  Selen,  gleichgültig  in  welcher  Form  oder 
Oxydationsstufe  es  zugegen  ist,  dadurch  trennen,  dass  man  mit  einer  lilischimg 
von  2  Thln.  trocknem  Natriumcarbonat  und  1  Tbl.  Kaliumnitrat  schmilzt,  die 
Schmelze  mit  Wasser  auslaugt,  von  den  zurückbleibenden  Metalloxyden,  bezw. 
Carbonaten  abfiltrirt  und  aus  6cm  Filtrat  nach  dem  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Salzsäure  das  Seien  durch  schweüige  Säure  fHUt. 

4.  Beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  oder  auch  bei  der  Digestion  mit  einer 
concentrirten,  wässngcn  Lösung  dieses  Salzes  geht  das  Selen  in  losliches  Selen- 
«^ankalium,  KCNSe,  Uber  und  wird  aus  der  Lösung  wieder  durch  Salzsäure  ge- 
ftllt  [OpraMHBiu  (213);  vergl.  auch  die  Darstellung  des  Selens].  Man  schmilzt  mit 
der  7—8  lachen  Menge  Cyankalium  bei  möglichst  niederer  Temperatur  im  Wasser^ 
Stoffstrome,  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  erhitzt  die  Lösung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zum  Kochen.  Nach  längerer  Zeit  (18—24  Stunden)  wird  das 
ausgeschiedene  Selen  gesammelt  Die  Bestimmung  des  Selens  in  organischen 
Verbindungen  geschieht  auf  die  gleiche  Weise  oder  besser  durch  Erhitzen  der 
Substanz  mit  der  S  fachen  Menge  Cyankalium  und  30—40  Cbcm.  Wasser  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  während  zwei  Stimden  auf  200 und  Ausfallen  des  Selen?? 
durch  Zufügen  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  von  Jod  in  Jodkaliutn 
[Verneüil  (214)]. 

Zur  Trennung  des  Selens  vom  Tellur  und  auch  vom  Schwefel  hat 
OppnmBOf  (sx3,  317)  die  Cyankaliurometbode  benützt  Das  Tellur  geht  beim 
Schmelzen  mit  <^ankalium  nebst  dem  Selen  in  Lösung^  jedoch  als  Tdlurkaltum, 
und  wird  aus  derselben  durch  Einleiten  eines  Luft-  oder  Kohlensäuiestromes  ge- 
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ftllt;  ans  dem  Filtrat  scheidet  iimn  das  Selen  durch  Salzsäure  ab,  der  Schwefel 
bleibt  als  KhodanwasserstofTsaure  gelöst. 

Auch  auf  nassem  Wege  kann  die  Trennung  mittelst  Cyankalmm  geschehen; 
das  Tellur  bleibt  in  diesem  Falle  ungelöst  zurück,  während  Selen  und  Schwefel 
in  LOtnng  gehen.  Einfacher  und  gauuer  als  diese  Metbode  (es  weiden  anob 
geringe  Mengen  von  Tellur  gelöst)  ist  nach  Divers  und  Shdcose  (215)  die  nach- 
stellende:  Selen  und  Tellur  werden  im  bedeckten  Becbezglase  mit  ooncentrirter 
Schwefelsäure  erhittl;  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist,  wobei  sich  meist  etwas 
weisses  Telluzsulfilt  ausscheidet.  Man  fährt  mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  jede  Spur 
schwefliger  Säure  ausgetrieben  ist.  Hierbei  geht  die  Oxydation  von  Selen  und 
Tellur  nicht  Uber  die  Bildung  von  seleniger,  bezw.  telluriger  Säure  hinaus.  Zu 
der  Lösung  fUgt  man  nun  allmählich  eine  massig  starke  Losung  von  schwefliger 
Säure,  bis  das  Volum  ungefähr  auf  das  5  fache  gebracht  ist,  wobei  fortwährend 
rothes  Selen  herausf^lt,  Es  wird  einige  Zeit  auf  dem  Sandbade  erwärmt,  der 
Niederschlag  von  Selen  auf  einem  Filier  gesammelt  aus  dem  Filtrat  aber  das 
Tellur  durch  Erhitsen  mit  Salaaäure  und  neuen  Mengen  von  schwefliger  SSnre 
gefiUlt  Karl  Süturt. 

SenlBle*)«  Alkylthiocarbimide,  R*N>CS.  Den  Namen  »SenAlec  ver- 
dankt  diese  KöiperUasse  dem  ältesten  Repräsentanten  desselben,  dem  ans  dem 
schwarzen  Senf  dargestellten  Senföl  par  excellence,  dem  Allylsenföl.  Cbemisdi 
sind  die  Senföle  aufzufassen  als  Ester  der  unbekanntm  IsorhodanwastetStofisäuier 
H-N  CS,  welche  sich  zu  den  Alkylrhodaniden  ebenso  verhalten  wie  die  Alkyl- 
carbimide  von  Würtz,  R-N-CO,  zu  den  Cyansäureestern  von  Clocz,  CN-OR. 

Die  Senföle  entstehen  durch  Einwirkung  von  Thiocarbonylchlorid,  CSClj, 
auf  primäre  Amine  (i);  durch  Behandeln  von  rnonoalkylirten  dithiocarbamin- 
sauren  Salzen,  NH(R)«CS*SH,  mit  Jod,  sowie  durch  Destillation  von  aikyldithio- 
carbaminsaurem  Quecksilber  (2,  3);  beim  Erhitzen  von  Alkylcarlmniden  mit 
Pbosphorpentasnlfid:  50,  H ,  •  N-CO  +  P,Sb  —  dCfH»  •N'CS  +  P|0«  (4); 
durch  Destillaticm  von   dialkylirten  Thiohamstofien  mit  Phosphorpentoxyd: 

CSC^^qU' =  CS:N  CH,H- NHjCH,;  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
Isocyanfire:  ^''"(^^N-h  S«*  ^«^|^N  (5);  auch  Alkylrhodanide  lassen  sich 


•)  i)  Rathkk,  Ann.  Cbem.  167,  pag.  218.  2)  A.  W.  Hofmavv,  Ber.  i,  pag.  171;  2, 
p«g.  452.  3)  RUDNEW,  Journ.  d.  rus«.  ehem.  Ges.  10,  pag.  188.  4)  MiCHAEl.  u.  Palmek« 
Amer.  cbem.  Jouro.  6,  pag.  258.  Gkamam-Otto,  Q.  AuA.  III,  pag.  39;  WuTH,  Ber.  6, 
pag.  211.  6)  A.  W.  Honuuof,  Ber.  13.  pag.  1350.  7)  HonuMN,  Ber.  7,  pag.  81t.  8)  Hör- 
MAMN,  Ber.  8,  peg.  106.  9)  A.  W.  HoTMAMM,  Ber.  a,  pi^.  117.  10)  Ludwig  V(n.TiiSR,  Ber.  »4, 
peg.  378     I  [)  KÜHN  n.  Ijusst,  Ber.  «3,  pag.  1536.   12)  E.  Fiscitkr,  Ber.  22,  peg.  1934  xu 

H.  V.  d.  Kai.i.,  Ann.  Chem.  263,  pag.  260.  13)  Thomsf.v,  Thermoch-  n.  Ur.ters.  4,  pag.  197. 
14)  A.  W.  HoKMA.N.v,  Ber.  25,  pag.  876.  15)  Mickakl,  Amer.  chcin.  Journ.  i,  pag.  417;  cf. 
ScHLAGUENHAUFt'EN,  AoD.  cliim.  pbys.  (3)  56,  pag.  297.  16)  MlCHAKL  u.  Falm£K,  Amer. 
ehem.  Jeinm.  6,  pag.  259.  17)  HofMAliii,  Ber.  1,  pag.  26.  18)  BufV,  Ber.  i,  pag.  ao6. 
r9)  HntscH,  Ber.  »3,  peg.  97t.  so)  RbchTi  Ber.  «3,  peg.  a8t.  ai)  jAior,  Mbn.  Chem.  3* 
pag.  168.  22)  Hofmann,  Ber.  7,  peg.  511.  23)  Rbimkr,  Ber.  3,  pag.  757.  24)  Hofmann, 
Ber.  2,  p.ig.  102.  25)  RuDNKW,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  II,  pag.  179.  26)  Frentzel,  Ber.  16, 
pag.  746.  27)  Uppknkamp,  Ber.  8,  pag.  56.  28)  Jahn,  Ber.  8,  pag.  804  u.  Mon.  f.  Chem.  3, 
pag.  173.  29)  Tu&PiN,  Ber.  21,  pag.  2490.  30)  HOBATKA,  Ann.  Chem.  47,  pag.  153.  31)  WiaXH- 
ami,  Ana.  Chem.  5s,  peg.  $a,  3a)  Ftsss,  Ami.  Ghem.  58,  pag.  36.  33)  VoiXRAlB,  Jafartt* 
ber.  1871,  pag.  408.  34)  Btnir*  Abb.  Cbeau  34,  p«g.  aa3.  35)  Wul  vl  KoaaNsa,  Ana. 
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theilweise  in  Senföle  timwandeln;  so  geht  Methjrlrhodanid  bei  längerem  Erhitzen 
auf  1S0^!«5°  7.  Thl.  in  Methylsenföl  (6),  Allylrhodanid  beim  Kochen,  langsam 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  AUylsenföl  über. 

Die  Senföle  sind  stechend  riechende,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  die  auf 
der  Haut  Blasen  ziehen;  sie  sind  in  Wasser  wenig  oder  nicht  löslich.  ' 

Daritelldiig:  Man  behandelt  primlrc  (8)  ABEobonMuen  mit  Sdwrefelkohlenttoff  nid, 
dkoliol-  oder  «MsetfreiMB,  im  Kiltefenuidi  steheBdeia  Aedter  (5X  domtcl  nr  TVodoM  dn, 
giebt  darauf  auf  2  MoL  Base  1  Mol.  Sublimat  [durch  überschüssiges  Sublimat  wird  die  Ant' 
beute  stark  betintrilchH^Tt  (;)]  hinzu  und  datUUrL  Der  Mcchukkiniis  der  Reactkm  wird  durch 
folgende  Gleichungen  vcraoscbaulicht : 
1  2C,Hj  .NH,  +  CS,  =  NH(C,Hj)CS-S.NH,(C,Hj) 

IL  8NH(C.K,)*CS'S.N(C,H,)H,  +  Hga,—  SN(C,H»)H,CI  +  [MH(C,H|)*CS«S],He^ 

m.  [NH(C,H,)CS,],Hg=r  2C,H,NCS  +  HgS  +  H,Sw 

2.  Bequemer  crhäh  man  die  Senfole  durch  Versetren  von  alkoholisch',  n  T  ö^nngcn  von 
alkylirten  Dithiocarbaminsäuresaken  der  Alkjlamine  mit  Jod.  Die  Ausbeute  an  Senföl  entspricht 
ziemlich  genau  folgender  Gleichung: 

5llH(C,Hj).CS,N(C,H4)H,-+-6J  =  2C,H,.N.CS  +  2CS|  +  6N(C,Hj)H,.HJ 

+  CS(KH.G,H«),  +  8S  (3). 

Durch  osydirende  Agentien  wird  der  Schwefel  der  Senföle  quantitativ  in 
Schwefelsäure  übergeführt  (Methode  zur  qoent.  Be&t  der  SeDföle)^  während  das 
Alkoboliadical  als  Alkylamin  austritt,  z.  B. 

CjHjNCS  +  04-4-  2H,0  =  H,SO,  +  CO,  ^-  C^HjNH,. 

Zink  und  Salzsäure  wirken  nach  folgenden  Gleichungen  ein:  CjHj-NiCS 
4-  2H,  =  CjHsNH,  +  HCSH  (Tbioformaldehyd)  und  C,Hg  N  :CS  -H  3Hj 
—  CjH5NH(CH,)4^H,S. 

Concentiirte  Schwefeltiare  bewirkt  unter  heftiger  Reaclion  Spaltung  in  Alkyl- 
anin  und  KoblenoxysoBd,     B.  CsH5N:CS  +  H,0»  C,HfNH,-t-COS;  in 
demielben  Sinne  wirkt  ooncentriite  Satetflnre  bei  100  ^  doch  tritt  in  Folge  eecnn* 
därer  Reaction  zwischen  Kohlenoacjsulfid  und  Waner  Schwefelwanerstoff  and 
Kohlendioxyd  auf,  z.  B. 

I.C,H5NCS-h2H20  =  C2H,KH  ,  +  COS  4-H,0;  II.  C0S-i-H,0«H,S  +  CO,. 

Die  Senföle  verbinden  sich  im  Knis(  I  n  elzrohr  bei  110°  mit  Alkoholen  zu 
Alkylthiocarbaminsäureestern.  CjHj,N CS-h  C^H H  =  NH(C2H5)  •  C S  •  OC,Hj 
und  mit  Mercaptanen  zu  Alkyldithiocarbaminsäureestern,  z.  B.  C,H,,^NCS 
-h  CjHjSH  =  NH(C,H5)CS  SC,Hj  (9);  sie  verbinden  sich  femer  mit  Schwefcl- 

Cbem.  laS,  pag.  257.  36^  E  ScriMinT,  Bcr.  10,  pag.  187.  37)  Werthktm,  Ann.  Chem.  55, 
pag.  297.     38)  ZfNIN,    Ann.  Chctn.   ns;.  faS.     3g)  Berthf.i.ot  u.  Lijca     Ann.  Chem.  97, 

pag.  126.  40)  BiLLETER,  Ber.  8,  pag.  4Ö4.  41)  Geri^ich,  Ann.  Chetn.  178,  pag.  89.  42)  O. 
PCbstb,  Landwifdttcfa.  VcmtdMSt.  35,  pag.  209 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  30,  pag.  647.  43)  ScaucMT, 
Zeitidir.  anal.  Chnn.  1892,  pag.  661.  44}  DntCKS,  Lmdw.  Vemdiatt  88,  pag.  179  wd  Zeit* 
sehr.  anal.  Chem.  22,  pag.  461.  45)  Kopp,  Ann.  Chem.  98,  pag.  375.  46)  R.  SCHNT,  Ber.  14 
pag.  2767.  47)  Kahlbaum,  Siedetemp.  u.  Druck,  pag.  89.  48)  Obsol,  Ann.  Chem.  134,  pag.  8. 
49)  BULK,  Ann.  Chem.  139,  pag.  63.  50)  Hemkv,  Bull,  aoc  cUm.  7,  pag.  87.  51)  Gra- 
•owsn,  Ann.  Cham.  138,  pag.  173.  52)  Wnx  u.  KflaMia,  Aan.  Chem.  125,  pag.  267. 
53)  BOhlkr,  Ana.  Chem.  154,  pag.  59.  54)  S<aiiF,  Ber.  9,  pag.  $71.  55}  R.  ScHwr,  Bcr  to^ 
pag.  1191.  $6)  HkMitY,  Ber.  5.  pag.  188.  $7)  HOFlMiai,  Ber.  7,  pag.  $16.  $8)  NOffMANN, 
Ber.  12,  pn',r  nqu  59)  R.  Schiff,  Ber.  11,  pag.  833.  60)  IIofma>(n,  Ber.  15,  pag.  986. 
61)  Srmi-T.  Rt  r  to,  pag.  56S.  62)  Ba.müercer.  Bcr,  i-^.  pap  2642.  63)  rf  Kl  AUS  u.  Völtzkow, 
Bcr.  14,  pag.  445;  Cain  u.  Cohk.n,  Chcni.  See.  1891,  pag.  327;  Wkk.ner,  Chem.  Soc.  1891,  Bd.  I, 

pag.  396  u.  544.  64)  HoniAMN,  Bcr.  12,  pag.  1 127:  13,  pag.  18.  65}  FiMintx,  Ber.  14,  pag.  1083. 
66)  FaosKAt^ia  u.  Seu.,  Bcr.  9,  pag.  1966.  67)  Uaoatti,  Ber.  11,  pag.  «967.  68}  Fuimat, 
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Wissentoff;  dann  mit  Ammontak,  Alkohottmsen,  TriStb^phosphm  etc.  sn  aubsti- 
tuirten  Thioharnstoffen. 

Hydroxylamin  addirt  sich  an  die  Senföle  unter  Bildung  hydroxylirter,  substi- 
tuirter  Thioharnstoffe,  die  dann  ihrerseits  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in 
Wasser  und  substituirte  Cyanamide  zerfallen  (lo,  12). 

Durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  werden  sie  in  Cyanate  übergeführt  (ii). 

Auch  mit  Alkuiidisulfiten  scheinen  ^ich  die  Seniuie  zu  verbinden. 

Methylsenlöl,  CH,*N:CS,  Uldet  siechend  nach  Meenettig  riechende 
Krystalle  vom  Sdimp.  34**  und  dem  Siedep.  119^  (a).  VerbrennungswSnne  pro 
Hol.  (Dampf)  bei  18^«*  393060  Cal.  (13).  Geht  duich  Erhitzen  out  Kaliam> 
acet^  in  4fie  polymere  Verbindong  (CII|),»(N:CS)«  Aber  (14).  Verbindet  sidi 
mit  ß-Bf'Propylainin  an  n'MeÜiylpropylen-^l^thiüharnstofT,  CjH^oNiS,  und  einem 
AdditioDsprodukt  von  diesem  und  Methylsenföl,  CfH,,N,S,  [Schmp.  64*^  (19)]. 

Aethylsenföl,  CjHs  NiCS,  entsteht  in  sehr  kleiner  Menge,  neben  Aethyl- 
rhodanid  und  einer  grossen  Quantität  eines  rothen  Salzes,  beim  Erhitzen  von  Queck- 
silberrhodanid  mit  Aethyljodid  auf  180°(i5);  femer  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentasuitid  aul  Aethylcarbimid  (16).  —  Es  ist  ein  stechend  riechendes,  zu  Thränen 
reizendes  Oel  vom  Siedep.  134°,  das  auf  der  Haut  einen  brennenden  Schmerz  erzeugt 
(17);  spec.  Gew.  bei  0"*^  1<019S;  bei  SS"* -» 0*9973*';  bei  m-S«"«- 0-8768  (z8). 
Leitet  man  in  seme  absolut  Stherische  LOsung  Gilor,  so  scheidet  sidi  ein  wenig 
beatModiges  Pulver,  C4Hi0NtS,Cl|{^)  ab«  dem  Natroobuige  alles  Chlor  entaeht 
unter  Rflcklassung  von 

Aethylsenfölozyd,  C,Hi0N,S,O  =  ^[^^"^];^|>)(>),  das  aus  Alkohol 

in  centimelerlangen,  secbssdtigen  Tafeln  und  Säiden  vom  Schmp.  krystallisirt; 
last  unlfislich  in  Wasser,  lAslich  in  Aetber,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sdbeidet 
aus  SdiwelUammoniom  sofort  Schwefel  aus,  ohne  aber  dabei  Aediylhainstoff  su 
bilden. 

Mit  Aldehydammoniak  (2  Mol.)  vereinigt  sich  (1  Mol.)  Aethylsenföl  in  alko- 
holischer Lösung  bei  100°  nach  der  Gleichung:  2C,H6NCS  -4-  4C,H^ONH, 
«Ci^HjiNsS^Oj-H  NH, -i- 2H,0  Die  Verbindung  C,  iN^S.Oj  bildet 
silberglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  118—119°  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  hfi«:sem  Wasser;  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 
zei fällt  sie  in  Aldehyd,  Ammoniak,  Aethylamin  u.  s.  w. 

Bcr.  SS,  pag.  1609.  69)  B.  FliCHBa,  Ben  si,  p«g.  193S*  70)  F.  Tttiuum,  Ber.  ss,  pag.  1939. 

71)  Pawlewski,  Ber  ->:!  pag.  220O.  72)  Seix  o.  Zikrold,  Bcr.  7,  pag.  1228.  73)  Heuiejis, 
Ber.  20,  pag.  786.  741  P  Meyer,  Bcr.  13,  pag.  14.  75)  Losakitsch,  Ber.  5,  pag.  156. 
76)  Beiuteik  u.  Kuruaxow,  Ann.  Chem.  176,  pag.  51.  77)  Weith  u.  La.ndolt,  Ber.  8, 
pag.  716.  78)  SraonniAXN,  Ber,  i6,  pag.  549  u.  3331.  79)  Stoltb,  Ber.  19,  pag.  2350. 
80}  GvAiD^  Ber.  6^  pag.  445.  8i>  llAmna,  Ber.  16.  peg.  «017.  9»)  ViSi^Tnow,  Ber.  13, 

P«g>  ■S79*  T  taSaSMAHM  «.  MATAmON,  Ann.  Chcm.  WJt  pig.  160.    84)  HoniAMN,  Ber  I, 

pag.  20!.  85)  Salkowski,  Ber.  2»,  pig.  2143.  86)  Hopmanv,  Ber.  20,  pag.  1796.  87)  Hor- 
MANN,  Ber.  13,  pag.  11.  88)  PAÜKSCH,  Ber.  17,  pag.  2802.  89)  NeUüert,  Bcr.  19,  pag.  1824, 
90)  HoFMANN,  Ber.  9,  pag.  1295.  9t)  Bkumm£,  Ber.  21,  pag.  2702.  92)  Kkancksen,  Ber.  17, 
pag.  1223.  93)  EoniBiRG»  Ber.  15,  pag.  lois.  94)  Pabl,  Ber.  17,  pag.  1235.  95)  Fabl, 
Bcr.  17,  VH'  ■>43<  9^)  HOFMAMN,  Bcr.  17,  pcg.  191S*  9?)  It*AB,  Ber.  10,  pag.  $3.  98)  £^ 
ntoRr,  Bcr.  17,  pag.  2336.  99)  Hofmamn,  Ber.  18,  pag.  1827.  100)  Bn.i.rrRR  u.  Steinbr, 
Ber.  20,  pag.  228.  loi)  Bhi  ktt^r  u.  Steinkr,  Ber.  18,  pag.  3392;  cf.  Lüssv,  Ber.  8,  pag.  669. 
102)  Jacob<ien  u.  Frankenbacher,  Ber.  24,  pag.  1405.  103)  Markwald,  Neumaxk  u.  Stkumxr, 
Bcr.  34,  pag.  3280. 
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n-Propylsenföl ,  n  C^H^NiCS,  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  etwas  leichter  als  Wasser  und  nur  wenig  darin  löslich;  spec.  Gew. 

=  0-9909;  »0-89237;         =  0-9a04.  Siedep.  unter  7i3  Mittim.  Diuck 

152  7°.  Bleibt  bei  —15**  völlig  dttnnflttssig.  Mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  Cidoraform,  Benzol,  Petrolftther  (20). 

Isopropylsenfdl,  i'CjH,  N:CS,  ist  eme  ttechend  riechende  FlOssigkeit 
vom  Siedep.  187— 1S7-5*'  (21). 

n-Butylsenföl,  C^Hf-NiCS.  nedet  bei  167''  (ss). 

Isobutylsenföl,  C4H9  N:CS,  ist  eine  FlOssiglceit  vom  spec  Gew.  0*9688 
bei  14**  und  dem  Siedep.  162"  (22,  23). 

Sekundärbutylsenföl,  (C  H.-CH3)CH-N:CS,  findet  sich  im  ätherischen 
Oele  des  Krautes  von  Cochlcana  offictnalis  (24)  und  kann  aus  dem  Butyl- 
amin,  C4H9NH2,  des  secundären  Rutylalkohols  (22)  dargestellt  werden.  —  Es  ist 
eine  bei  159  5°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0  944  bei  12**. 

Tertiftrbutylsenföl,  (CH,),C-N:CS.  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmtUt 
dann  b«  -h  lO-Ö**;  es  siedet  imter  770*8  BfUlim.  Drack  bei  140 ^  Spec.  Gew. 
ist  a  0-9187  bei  10**;  «0*9008  bei  34'*.   Es  riecht  angenehm  aromatisch  (35). 

Isoamylsenfdl,  C,Hii-N:CS,  ist  eme  Flüssigkeit  vom  Siedep.  188-^184" 
(a)  und  dem  spec.  Gew.  0  9575  bei  0°;  0  9419  bei  17°;  0  7875  bei  182°  (18). 

Tertiäramylsenföl,  (CH,),  C(C3Hj)'N:CS,  ist  ein  aromatisch  riechen« 
des  Oel  vom  Siedep.  16R°  unter  770  Millim.  Druck  (25). 

n-Hexylsenfü  1,  CgHjj-NiCS,  wird  durch  Destillation  von  n  - hexyldithio- 
carbaminsaurem  Kupfer  mit  Wasserdämpfen  als  nach  Rettig  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  212°  gewonnen  (26), 

Sekundärhexylsenföl,  CgHj,-N:CS,  entsteht  aus  secundärem  Hexyl- 
jodid  als  bei  197—198**  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  0'9235  (ay). 

Sekundäroktylsenföl,  C,Hit.N:CS,  siedet  bei  283—332-5"  (28). 

S ep td  e cy  1  sen  föl ,  C,  fH,  9*  N :  C  S.  entsteht  beim  Erwärmen  von  Septdecyl* 
amin  mit  Alkohol  und  SchwefelkohlenstofT  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufböten 
der  SchwefelwasscistofF- Entwicklung.  —  Schmp.  32°;  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbar;  ohne  specifischen  Geruch.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (29). 

Allylsenföl,  CjHj'NiCS,  findet  sich  als  Glucosid  (myronsaures  Kalium) 
im  Samen  von  Sinapis  nif^ra  und  juncea,  in  Meerettig  (30),  in  AlHaria  off.  (S*)» 
in  Thlaspis  arvensc  (32),  und  in  der  Wurzel  von  Reseda  odorata  (33). 

Das  Allylsenföl  entsteht  beim  Anrühren  von  Senfpulver  (s.  o  )  mit  VV'asser 
durch  Einwirkung  des  Fermentes  Myrosin  auf  das  myrosinsaure  Kaiium  nacii  der 
Gleichung:  CjoHj  jNS,OjpK  =  CiH^-NiCS  +  CeH^Oe -h  KHSO4 ;  wird  diese 
Umsetzung  bei  0"  vorgenommen,  so  entsteht  neben  dem  Senföl  das  isomere 
AUylrhodanid  (34,  35,  36), 

Es  entsteht  femer  beim  Behandeln  von  Knoblauchöl  (Allylsulfid)  mit  Rhodan- 
kalium  (37);  bei  der  Destillation  von  Allyljodid  mit  Rhodankalium  (38,39),  wo 
bei  sich  in  erster  Phase  AUylrhodanid  bildet,  welches  bei  der  Destillation  sich 
zu  Senföl  umsetzt  (40,  41);  sowie  nach  den  allgemeinen  synthetischen  Methoden* 

Darstellung.  Man  weiclil  den  durch  Preisen  von  fettem  Oel  befreiten  Samen  iles 
schwarten  Senfes  mit  3 — 6  'i'hln.  Wasser  ein,  giebt  den  wässngen  Auszug  von  weissem  Sctif- 
«asDCD  hinsu  (um  den  Gehalt  von  Myrosin  zu  erhöbeo),  lässt  24  Stunden  stehen  und  destiüirt 
dtt  Senfiil  «bb  Aus  100  Tbin.  Scnffluwn  erhStl  nun  ca.  0'7  Thie.  Senftl. 

Zw  BcMlBimang  dei  Senfdls  in  Cmdfereiittiiien  besw.  Odkndiea  wanten  S5  Gna.  der^ 
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selben  m  gepuhrertem  Zustande  langsam  mit  Wasserdämpfen  behandelt,  bis  das  Dcsttllat 
200  Cbcm.  betrügt;  dasselbe  kommt  sogleich  mit  50  Cbcm.  alVoholisclicn  Ammoniaks  in  Be- 
rührung, wodurch  das  Senfbl  in  Thiotinamin  übergeführt  wird.  Man  lasst  12  Stunden  stehen 
ond  seitetot  dum  dis  TbiosinamiD  in  der  Hitee  durch  frisch  gefülltes  Qucck&Uberoxyd.  Das 
entstellende  QnechsilbenaUid  wird  mit  Hilfe  «ner  4pn>c.  CyankeliiiinlOsiing  von  unverbnnclitein 
Oxyd  l>efreit,  mit  Wasser  gewaschen,  bei  100 — 110**  getrocknet  und  gewogen.  Das  Gewidit 
des  Niederschlages   mit  0"42(i6  miiltiplicirt   ergiebt  das  Gewicht  des  vorhandenen  Senföls  (42). 

Nach  Schlicht  (43)  fallen  dies':  BestiiTirntmf^e-:  m  niedrig  aus.  Er  schlägt  foIf^^cDdes  Ver- 
fahren vor,  welches  gute  Resultate  giebt  und  natürlich  auch  in  derselben  Weise  au{  Uclkuchen, 
Ftitlei mittel  angewendet  weiden  kann: 

Eine  abgewogene  Menge  Seoftl  wird  mit  eisern  bedeutenden  Uebmcbnss  EaUttin- 
permanganat  in  alkalische!  Lösung  (auf  1  'Dil.  Senföl  ca.  20  Thle.  KMnO«  und  5  Thle.  KOH) 
durchgeschüttelt  und  unter  wiederholtem  UmschUtteln  bis  fa'^t  zum  Sieden  erhitzt;  es  entweicht 
Ammoniak.  Der  Ueberschuss  des  Permanganats  wird  durch  Alkohol  zerstört;  nach  völligem 
Erlialten  wird  auf  500  oder  100  Cbcm.  aufgetUllt,  kräftig  umgeschUttclt  und  durch  ein  grosses 
Faltenfiher  filtiiit  Von  dem  FÜltiat  nimmt  man  eb  bestinutttet  Volom  ab,  länert  mit  Salniuie 
tcbwadi  an  und  venetxt  mit  Jod  in  Jodkalium  so  laofe,  bb  nadi  ttagevem  Rltbien  audi  beim 
Erwärmen  eine  schwach-gelbe  Farbe  bleibt  Der  Jodzusatz  hat  den  Zweck,  durch  bei  der  Ein« 
Wirkung  des  Permanganats  auf  den  Alkohol  entstandenen  Aldehyd  reducirte  Schwefelsäure  wieder 
zu  oxydiren  und  gleichzeitig  das  Aldehyd  unschädlich  zu  machen.  Man  bestimmt  dann  die 
Schwefebime  in  gewffbnlicber  Wewe  alt  BaiiumsnUat,  dessen  Gewidit  mit  0'4M92  mtdtipttdct 
die  llenge  der  in  dem  äfafememeDen  TbeQ  dea  Filtiaii  enthaltene  Menge  Senfel  angiebt  (s.  a.44). 

Das  Allylaenföl  ist  eine  Flüssigkeit  vom  Siedep.  150'7^  (corr.)  und  dem 
spec.  Gew.  1-0282  bei  0**;  1-0173  bei  10-1°  (45);  0  8740  bei  150**  (HjO  von  4*0 
(46);  bei  vermindertcin  Druck  Hegt  der  Siedep.  hei  12  Millim,  Druck  bei  44*5° 
bei  22-44  Millim.  Druck  bei  öö'B;  bei  29  Millim.  Druck  bei  GM";  bei  37-4  Millim 
Druck  bei  66'3°;  bei  U3'2  Millim.  Druck  bei  85-2'';  und  schliesslicii  bei  760  Millim. 
Druck  bei  148'2'*  (47).  Die  Verbrennungswärme  pro  Mol.  (Dampf)  wurde  bei 
18**  zu  675360  Cal.  gefunden  (13). 

Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetber;  bei  längerer 
Berflhning  mk  Wasser  geht  es  unter  Schwefelabscheidung  in  AUylcyanid  Uber; 
beim  Erhitsen  mit  Schwefelkalium  im  Rohr  setzt  es  sich  in  Rhodankalium  und 
Allylsulfid  um. 

Zink  und  Salzsäure  erzeugen  AUylamin,  Schwefelwasserstofi  und  Thioform* 
aldehyd  (2).   Beim  £rhitzen  mit  Kupfer  oder  Silber  auf  100—140°  entsteht  Iso- 

cyanallyl(?)  (49). 

Es  verbindet  sich  mit  Brom-  und  Jodwasserstoffi  nicht  mit  Chlorwasser- 
Stoff  (50). 

Alkoholisches  Kdii,  ebenso  Alkoliol  bei  100^,  erzeugt  Allylthiocarbaminbaure- 
sthylester. 

Verdfinnte  Salzsäure  q>altet  bei  200**  in  Kohlendioigrd,  Schwefelwasserstoff 
ond  Altylamin  (3). 

Mit  p-Brompropylamin  entstdit  n-Allylpiopylen«<)r-thiohamstoff  und  eine  in 
gl&nzenden  Prismen  vom  Schmp.  52°  krystallisirende  Doppelverbindung  dieses 
Hamstofis  mit  Mlylsenföl,  CnCi7N,S,  =  C^Hi^N^S.  C^HjNS  (19). 

In  Wasser  suspendirtes  Bleioxyd  führt  Senföl  in  Diallylhamstoff  Uber, 

Zinkäthyl  wirkt  ebenfalls  ein  (51). 

\  ersetzt  man  eine  Lösung  von  myronsaurem  Kalium  mit  Silbti rntrat,  so  er- 
halt man  Senföisilbersulfat,  AgjSÜ^,  CjHj-NiCS  (52},  als  weibt>en,  käsigen, 
in  Wasser  unlöslichen,  am  Lichte  sich  schwärzenden  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Schwefelsilber,  SilbersuUat^  Senföl  und  Allylcyanid(?) 
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zerfällt  Salzsäure  fallt  Chlorsilber,  scbeidet  aber  kein  Senföl  ab.  Quecksilber 
verdrängt  das  Silber  und  bildet  wahrscheinlich  ein  analoges  Quecksilbersalz. 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  in  Allylcyantd,  Schwefeisilber,  Schwefel  und  Schwefel» 
saure. 

Kodit  man  AllylaenfSI  mit  einer  concentriiten  Lösung  von  Kaliamdisulfit, 
so  eriiiUt  man  das  Kaliumsals  der  SenfOlsulfonslure,  NH(C,H2)  CS>S0sH, 
das  ans  Alkohol  in  perimutteigUosenden  Blttttchen  ktystallisirt.  Silber»  und 
Bleisala  der  Säure  sind  sehr  unbeständig  (55). 

Erwärmt  man  1  Mol.  AUylsenfbl  in  Alkohol  mit  2  Mol.  Aldehydammoniak  auf 
100°  im  Rohr,  so  erhält  man  die  Verbindung  Ci^Hs^N^SjO,  (54)  in  Nadeln 
vom  Schmp.  107 — 108°;  dieselbe  ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wnf^ser  wenig  löslich;  sie  bildet  mit  Chlorwasserstoff  em  unbeständiges 
Additionsprodukt ;  ^er^ällt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  unter  Ab- 
scheidung  von  Ammoniak,  Allylamin  und  Aldehyd;  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
entstehen  Ammoniak,  Aldehyd  und  Thiosinamin,  NH,-CS>NH(C,Hj). 

Furfuramidsenföl,  Ci5Hj,N,0,  C,Hg  N:CS.  entsteht  beim  Eihitzen 
▼on  äqwTBlenten  Mengen  Fnrfununid  und  Allylsenföl  mit  Alkohol  auf  100°  (55). 
£s  bildet  Nadeln,  die  bei  118'  schmelsen  und  aich  bei  135**  zersetzen;  ist  unlOs* 
Heb  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leichter  in  Alkohol. 

a  -Chlorallylsenföl,  CjH4Cl  N:CS,  entsteht  aus  a  •  Epidichlorhydrin, 
CsH^Cl}  und  alkoholischem  Rhodankalium  (56).  —  Es  ist  eine  stechend 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  185°  und  dem  spec.  Gew.  1'27  bei  12°. 

B r  o m a  1 1  y  1  s e n  t  ö  1 ,  C^H^ Br  •  N :  C S,  aus  Epidibromhydrin  und  alkoholischena 
Rhodankalium  ist  ein  gegen  200°  siedendes  Oel  (56). 

Crotony Isenföl,  C^Hj-NiCS,  aus  Crotonylamin ,  C^NjNHj,  siedet 
bei  179°  (57). 

Angelylsenfdl,  C^H^-NrCS,  aus  Angelylamin,  C^H^NH,,  siedet 
bei  190"  (8,58). 

Oenanthylensenföl,  CfN,4»(N:CS),,  entsteht  beim  Erwärmen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Oenanthodithiureid  (aus  Oen^tbol  und  Thiohamstoff) 
mit  überschüssiger  Salzsäure  (59).  —  Es  ist  ein  dickes,  wiedrig  riechendes  Oely 

das  durch  Ammoniak  in  Oenanthodithiureid  7urtickverw.indelt  wird. 

Plien ylsenföl,  Thiocarbanil,  CpHg-NiCS,  entsieht  ausser  nach  den 
ailgememen  Methoden  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Thiocarbanüid  in  Alko- 
hol (2,  3). 

Darstellung.  1  Thl.  ThiocarbaoUid  wird  mit  2 — 3  Thln.  Pho»pborsäare  vom  ^ec 
Gtw.  1*7  (oder  mit  conontriiler  Salirilwc)  ^  Stmide  ca.  gckodit,  fab  dw  Scbiinnai  auf- 
bBit  (60). 

Es  ist  eine  Flüssigkeit  vom  diarakteristischen  Geruch  der  Senible.  Siede- 
punkt 232°;  219*8^  (6i);  unter  11-92  Millim.  Druck  95°;  unter  32  08  MiUiin. 

Druck  117-1°;  unter  37-3  Millim.  Druck  121*;  unter  63  MiUim.  Druck  ISI  H"; 
und  unter  Normaldruck  218  5°  (47).  Das  spec.  Gew.  betrigt  bei  15*5°  1'185; 
bei  220''  (H,0  von  4°)  0-939.H  (61). 

Es  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlendioxyd,  Schwefelwasf;crstotT 
und  Thiocarbanilid  (62);  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  130^  im  Kohlendioxyd, 
Schwefelwasserstotl  und  Oiacetanilid  (60,  63);  wird  mit  10^  Wasser  enthaltender 
Essigsäure  auf  18d— 140^  erbitEt,  so  entsteht  neben  SebwefidwasBerstoff  nnd 
Kohlendioxyd  Diphenylhamstoff,  bei  160—170'*  aus  dem  letzteren  AcetaaSid» 
Kohlendiooqrd  und  Wasser.  Aebnlich  wirkt  Propionsäure  und  Ameisensäure  (63); 


bdm  Erhitzen  mit  PhoAphoipentacblorid  auf  lOO""  im  Eioschmeluohr  entstehen 

bocyanphenjlcblorid,  das  Thioanhydioderivat,  €4114^^^00,  Phoaphortrichlorid 

und  Phosphomilfodilorid  (64). 

Leitet  man  Chlorwaaientoff  in  die  absolut  alkoholische  LCsimg  des  Seiil51es, 
so  wird  daran»  Anilin  abgespalten  (65). 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefel- 
kohlenstoff  und  ThiocarbaniHd  (66). 

Kupferpulver  entzieht  dem  Senföl  bei  200°  den  Scbwetel  unter  Bildung  von 

Benzonitril. 

Beiii)  I  rhiuen  mit  Schwefel  auf  250 — 260"  entsteht  Thiocarbaroidothio- 
phenol  (102;;  mit  Azobenzol  auf  260—270°  wird  Carbanilamidothiophenol^ 

C«H4:^g^.NH.CeH4,  gebildet  (102). 

/NH.C:S 

Es  veiiyindet  sich  mit  Schwefeltrioxyd  sa  CgH^  •     (67);  etn<fie8em 

isomerer  Körper  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  Phenyl senföl 
erhalten;  daneben  bildet  sich  eine  Verbindung  Ci^HjqNjSj  (71,  66);  mit 
Ammoniak  und  Basen  vereinigt  sich  das  Senföl  zu  substituirten  ThioharnsLotTen ; 
mit  Amidosäuren  der  Fettreihe  beim  Zusammenschmelzen  zu  Anhydriden  von 
Thiofaibamidslnren  (Unterschied  von  den  SenCSlen  der  Fettrdhe),  t,  B. 

I  1 

C^Hj  NrCS  -f-  NH,.CHjCO,H  =  CgHs  N.CS  NH.CHj  CO  -h  H,0; 

mit  Amidobenzoiisaore  zu  Fhenylthiocarbamidobenzoiisäure;  mit  Amidophenyl- 

meicaptan  «C|H4<[s^^^^«^i  (^^*  ^7)- 

Mit  Bensamidill  bildet  Phenylsenibl  Bensamidinditohanistoff» 

WH^UsjjH.CS.NH.C^Hj 

(68);  mit  HydroiqrUunin  bst  starker  Abktthlung  farblose  Kxystalte  von  Phenyloagr- 
solfohamstoff,  CsHs  NH  CS  NH,0  (Sciimp.  108")  (69,  70);  mit  Alaoin  entsteht 

Pbenylmethylthiohy dantoinsäure  ( 1 03) . 

Alkoholisches  Kali  erzeugt  ThiocarbaniHd  und  dann  Carbanilid. 

Leitet  man  überschüssiges  Chlor  in  eine  Chloroformlösunp:  von  Phenylsenföl, 
so  geht  dasselbe  in  Tsocyanphenylchlorid,  CgHjNCClg,  neben  wenig  p-Chloriso- 
cyanpheoylchlorid,  CgH4ClNCClj,  über  ^72).  Ist  jeduch  das  Senföl  im  üeber- 
schiMa  vorhanden,  so  erhftlt  man  das  nnbeständige 

PhenylsenfOlchlorid,  (C^H^N €8)202,  als  wdssen  voluminöien  Nieder- 
schlag  (75),  der  noch  kursem  Trodcnen  zwischen  150—160*  unter  ZerselMmg 
ichmilat;  Wasser  und  Alkohol  lUhren  das  Chlorid  in  der  Wärme  in  ein  Ozy- 
senföl,  Ci4H|dN,S|0»  über,  das  inschOnen,  gelbenKadeln  vom  Schmp.  118' 
krystallisirt 

Auch  Brom  addirt  sich  leicht  zu  in  Eisessig  gelöstem  Phenylsenföl,  und  zwar 
entsteht  zunächst  eine  rnthe  Verbindung,  CgHjNCSBrj,  die  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft  Brom  abgiebt,  und  —  schneller  beim  Erwärmen  auf  100**  — 
m  einen  gelben,  in  glänzenden  Blättchen  krystallisireaden  Körper,  C^H5NCSBr 
resp.  (CfHgNCS^jBr),  vom  Zersetzungspunkt  190^  tibergeht,  der  beständiger  ist 
als  die  entsprechende  Chlorverbindung,  sich  in  semen  Reactionen  aber  wie 
vcrhftk  (73). 

LOsst  man  Brom  auf  eine  Qilcnoformlösung  von  FhenylsenfÖl  wirken,  so 
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CeH»NC>^— SBr 

entsteht  das  Bromid  C|4H|oN|S3Br2B=  S       (66),  «Is  tief  orange- 

CeHjNC-^— SBt 

rotbe,  kiTsuUIniische^  in  Chloroform  sehr  schwer  lAsliche  Masse,  die  von  Wasser, 
Alkohol  und  Essigsäure  rasch  sersetst  vird;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 

die  Base  CgH^NO  (lange  Nadeln  vom  Schmp.  156°),  die  auch  durch  Einwirkung 
von  siedendem  Alkohol  und  Essigsäure  auf  das  Bromid  neben  einem  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmp.  152°  krystaliisirenden  Körper  Ci^HioNjS,  gebildet  wird, 

o-Cblorphenylsenföl,  C4H4Q.N:CS,  bildet  Krystalle.  Schmp.  44  bis 
45";  Siedep.  249—250''  (74)- 

m-Chlor])henylseiiföl,  C^H^Cl-NiCS,  ist  eine  bei  249—50''  siedende 
Flüssigkeit  (74). 

p*ChIorphenylsenföl,  CfH^ChNtCS,  entsteht  beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  p-DichlorphenyUhiohamstoff  mit  Jod  (75).  —  Es  bildet 
lange  Nadeln,  die  bei  4^-47*'  (76);  44-5<'  (74)  schmeken  und  bd  349-50** 
destilliren.  Zerfällt  beim  Erhitien  mit  Säuren  in  p-ChloraniUn,  Kohlendiosyd  und 
Schwefelwasserstoff  (64). 

p-Bromphenylsenföl,  CgH^Br-N:CS,  wird  durch  Erhitzen  von  p-Dibrom- 
diphenylthiohamstoß'  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150 — 160**  dargestellt.  Es 
bildet  Krystalle  vom  Schmp.  60—61'*  (77). 

p-Jodphenylsenföl,  CpH^j-NiCS,  aus  p-Dijoddiphenylthiohamstofif  in 
Alkohol  und  Jod,  stellt  Krystalle  vom  Schmp.  65    dar  (75). 

m-Nttrophenylsenföl,  CeH4(N0,)N:CS,  wird  beim  Kochen  von  m^Nitro- 
diphenylthiohamstofi  mit  EisesMg  erhalten.  —  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmp.  60*5.  Siedepunkt  unter  partieller  Zerseteang  375—80*.  Kaum  Idslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkc^ol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Bensol  und 
Eisessig.  Riecht  in  der  Wärme  stechend.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Alko- 
holen. Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  lOO**  entsteht  Kohlendioxyd, 
Schwefelwasserstoff  und  Dinitrodiphenylthioharnstoff;  heim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  alkoholische  Lösung  glatt  m-Nitraniiin  (78). 

Phenylselensenföl,  CgHjNCSe,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Selen- 
naüiiim  aui  isücyanphenylchlorid,  Cf,Ii  CClj -h  Na^Se  =  2NaQ -h  C^H^N  CSe 
(79).  —  Es  ist  ein  schwach  gelbroth  gefitrbtes  Oel  von  schwachem  Geruch,  un- 
UMUcfa  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether;  schwerer  als  Wasser;  ni^t 
unsersetst  destülirbar. 

O'Tolylsenföl,  C^HrNCS,  entsteht  beim  Kochen  von  Ditolyllhiobaiiisioff 
mit  rauchender  Salzsäure  (80)  oder  Phosphorsäure  f6o,  81).  —  Es  ist  eine  bei 
839°  siedende  Flüssigkeit;  mit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150^  er- 

S  •  CH 

hitst,  bildet  sie  o-TolylsenfOlglykolid,  C^H^N  CC^.  Nadeln  vom 

Schmp.  120°  (82). 

m-Tolylsenföl,  CjHjNCS.  wird  durch  Kochen  von  Di-m-Tolylthioham- 
stoff  mit  rauchender  Salzsäure  als  unter  732*2  Millini.  Diuck  bei  244**  siedende 
Flüssigkeit  gewonnen,  die  specifisch  schwerer  als  Wasser  ist.  Kupferpuher  ent- 
steht ihm  bei  900^830"  den  Schwefd  und  erseugt  m-Toluylsäurenitril  (77}. 

p-Tolylsenlöl,  C,H,NCS  (2,  60,  83),  bildet  lange  Nadeln  (aus  Aether) 
vom  Schmp.  86**  und  dem  Siedep.  337^;  mit  Chloressigsänre  entsteht  bei  150 
p-Tolylsenfdlglycolid,  CioH^NSO^,  in  kleinen  Blätlcben  oderNaddn  vom 
Schmp.  168"  (8s);  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  ISO"  erhält  man 
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p-Tolylthiourethan,  C7H7N  C(SH)*OC,H,  (83).  Es  giebt  ein  unbeständiges 
Chloradditionsprodukt,  das  mit  verdünntem  Alkohol  unter  Austausch  des  Chlors 
mit  Sauerstoff  in  Tolylsenföloxyd,  CigHi^N^SgO  —  Nadeln  vom  Schmek' 
punkt  139°  -  übergeht  (73). 

o-NitrO'p-toljrlsenfölp  ^o^^C«H,*N  :CS,  wixd  beim  Kochen  von 

Fhenyl-o-Nitro-p-Tolylthiohamstoff  mit  EwigslUiTetiihydrid  in  Ktystallen  er> 
halten  (7S). 

BeazylsenfOl,  C(H«CH|*N:CS,  caitsteht  ans  BenrfUmin,  Scbwefelkohlen- 
sloff  und  Quecksilberchlorid.  —  Es  ist  eine  nach  Brunnenkresse  riechende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  243     Schwerer  als  Wasser  (84). 

p-Ozybenzylsenfdl,  CcH4(0'H)(CH,kcS),  entsteht  wie  das  vorige  aus 
p-Oxyben^1amin ;  es  ist  ein  Oel  von  brennendem  Geschmack,  dessen  stechender 
Geruch  erst  beim  Erwitrmen  auftritt;  kalt  riecht  es  schwach  anisartig.    Es  zieht 

auf  der  Haut  Blasen,  doch  viel  langsamer  als  Allylsenföl.  Unlöslich  in  Wasser 
kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  löslich  in  verdünnten  Alkalien  (85). 

Anisylsenföl,  C^H4(OCH3)NCS,  wird  erhalten  durch  Destillation  des  aus 

Anisidin  und  Schwefelkohlenstoff  darsustellenden  Hamstoft,  ^^^^^C^NHC^H^IoCH^)' 
es  bildet  ein  bei  264—266°  siedendes  Oel  (86).  *  * 

Thioanisylsenföl,  CeH4(SCH,)NCS,  entsteht  bei  der  raschen  Destillation 

von  Dithioanisylthiohamstoff  nls  bei  ca.  270''  siedende  Flüssigkeit  (86). 

o-Aethylphenylsenfül,  CS •  N  : CgH^CjHj,  wird  durch  Kochen  von  o-Di- 
phenäthylthioharnstüff  mit  Phosphorsäure  dargestellt.  Es  ist  eine  zwischen  240 
bis  245 ■*  nicht  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit  (88). 

p-Acthylphenylsenfol,  CSNlCgH^C^Hj,  entsteht,  wenn  man  1  Tbl. 
p-Diphenäthylthiohamstoff  4  Minuten  lang  mit  2|  Thin.  Pbosphortfnre  (mit  68 
bis  BB^  Pf^s)  Icocht,  dann  Salssfture  hinzufügt  und  destiUirt  —  Oel  vom  Siede- 
punkt m'b^m"  (ai). 

M-PhenylAthylsenföl,  CsH,NCS,  aus  <i>-PhenyIflthylamin,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Queck^berdilorid,  ist  ein  dickflüssiges,  hellgelbes  Oel  (89)« 

XylylsenfölfCSNC^H,,  aus  asymm.  m-Xylidin,dlI|  dH|-N*H,«CcHa,  und 
Schwefelkohlenstoff  und  Behandeln  des  so  erhaltenen  Diigrlyläuohamstoffs  mit 
Phosphorsäure,  bildet  Krystalle  (90). 

m  -  Xyl  ylsenföl,    CSrN'CgH,,    wird    erhalten   aus  m-Xylylamin, 

CHjC^H^  CHjNH,,,  Schwefelkohlenstoff  und  Sublimat;  sowie  durch  Kochen 
von  Di-Dixylylthioharnstofif  mit  Phosphorsäure.  —  Es  ist  ein  Oel  (91). 

Phenpropylsenföl,  CS:N •  CgH^CjHj ,  wird  bei  der  Destillation  von 
1  Thl.  Diphenpropylthiohamstoff  (aus  p-Aaiidopropylbenzol)  mit  3  Thln.  syrup- 
fönniger  Phosphorsäure  erhalten.  —  Es  stellt  eine  bei  263°  siedende  Flüssigkeit 
dar,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  (92). 

Mesitylsenfdl,  CS:N'C,H|p  entsteht  beim  Erhitzen  von  Mesidin  mit 
8  Thln.  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  etwas  Kali.  ^  Es  bildet  lange  Nadeln 
vom  Schmp.  64"  (93). 

Phenisobutylsenföl,  CS  iN^C^H^C^H,,  entsteht  bei  ^  stündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Diphenylisobutylthiobamstoff  mit  3  Thln.  syrapittrmiger  Phosphor- 

sftuie  (94),  sowie  beim  Erhitzen  von  Carbodiphenisobutyllmid,  ^^mc'^h^  C^h' 
mit  Schwefelkohlenstoff  auf  170"  (95).   Das  Produkt  wird  nach  ZusaU  von  Salz- 
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säure  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  —  Es  bildet  lange  Nadeln,  die  bd  42' 
schmelzen  und  bei  277°  destilliren. 

Phentetrametbylsenföl,  (CH,)4CsH<N:CS,  wnd «ii  Amidotetnuiictii jl- 
beozol  mittelst  Schwefelkohlenstoff  und  Kali  in  Kiystallen  vom  Schmp.  65^  er- 
halten (96). 

Cumylsenföl,  C,oH,,>N:CS,  aus  Cumylainin,  Schwefdkohtenstoff  und 

SubUmat,  siedet  nicht  unzersetzt  zwischen  245 — 270°.    Riecht  schwach  (97). 
Toluisobutylsenföl,  CS:N*CiiH|,,  aus  Ditoluisobutylthiohamstoff  [aus 

(a)(m)-Isobutyl-o-Toluidin]  und  Phosphorsäure.  —  Lange  Nadeln,  die  bei  40° 
schmelzen  und  unter  beginnender  Zersetzung  bei  275 — 80°  destülireo.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kupferpulver  entsteht  das  Nitril  C,iH,5CN  (98). 

Toluisobutylsenföi,  CS:N-C,jHi5,  aus  v-m-Isobutyl-o-Toluidin,  CH,- 

CeH,(C4H9)*N'H„  und  Schwefelkohlenstoflf  und  Kochen  des  so  erhaltenen  Thio- 
hamstoffs  mit  Phosphorsäure,  bildet  Blätter  voniSchmp.44''und  demSiedep  567®(o8). 

Pentamethylphenylsenföl,  (CH3);5C'N:CS,  entsteht  neben  dem  ent- 
sprechenden Thioharnstoff  beim  Kochen  von  Amidopentamethylbenzol  mit  Schwefel- 
kohlenstoff; es  wird  durch  Wasserdampf  abgetrieben.  —  Es  bildet  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Schmp.  86°  (99). 

«•Naphtylsenföl,  CioH7N:CS,  aus  Dinaphtylthiohanistoff  nnd  Phosphor- 
stture,  bildet  lange,  giliiizende  Nadeln  vom  Schmp.  58^  Geht  durch  Schwefel 
bei  830-^280**  in  Thiocarbamidothtonaphtol  ttber  (102). 

ß-NaphtylsenfÖl,  CigH^NiCS,  bildet  gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  68 
bis  63°.  Geht  beim  Erhiuen  mit  Schwefel  auf  880—830°  in  ein  isomeres  Thio- 
carbamidothionaphtol  über  (102). 

o-Phenylensenföl,  C6H^(NCS)2  (100),  wird  durch  Einwirkung  von  Thio- 
carbonylchlorid  auf  o-Phenylendiamin  neben  viel  Phenylenthioharnstoflf,  von  dem 
es  durch  überhitzten  Wasserdampf  abgetrieben  wird,  erhalten. 

Die  Einwirkung  geht  —  bei  dieser,  wie  den  folgenden  Verbindungen  —  gut  von  Statten, 
wenn  die  iDgredienneii  in  CUoiofonn  gelöst  mr  ABWcadiwf  Iraainicn  i  voilSieilhifier  ist  et  jcdoeih, 
das  Dlamin  in  Fonn  des  Oilorhydtat*  in  vcidttnnter,  «tarif  er  Losung  anxnwendes. 

m-Phenylensenföl,  C^HaCNCS)«,  entsieht  gjatt  aus  m-Phenylendiamin 
und  Thiocarbonylchlorid«  Es  bildet  farblose  Nadehi,  die  bei  58^  (corr.)  schmelaen 
und  oberhalb  8d0°  unter  thetlweiser  Zersetzung  sieden.  Hat  in  der  Kälte  einen 
schwachen,  nicht  unangenehmen,  in  der  Wirme  einen  an  Phenylscnföl  erinnern« 
den  Geruch  (100).    Leicht  löslich  in  ollen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

p-Phenylen  senföl,  CßH^(NCS)j,  wird  quantitativ  aus  p-Phenylendiamin  und 
Thiocarbonylchlorid  gewonnen.  —  Es  bildet  aus  Eisessig  mehrere  Centimeter  lange, 
glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  130"  (corr.).   Weniger  löslich  als  seine  Isomeren. 

o-Toluylensenföl,  1,  3,  4-CyH5(NCS}j ,  aus  m-p-Toluylendiamin  und 
Thiocarbonylchlorid,  stellt  weisse  Blättchen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  42^  (corr.) 
dar.  Sehr  löslich.  Salssiure  eneugt  bei  800**  Toluylen-Monothiohamstoff; 
ebenso  wirkt  alkoholisches  Ammoniak  (100). 

m-Toluylensenföl,  C7He(NCS)2,  entsteht  beim  Kochen  von  DiphenyU 
toluylenditbiodihamstoff  mit  concentrirter  Salssäure  (loi^  sowie  aus  m^Toluylen* 
diamin  und  Thiocarbonylchlorid  (im).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligrola)  vom 
Schmp.  50°;  siedet  nicht  unzersetzt  gegen  300*'.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak 
SU  Toluylenditbiodihamstoff  und  mit  Anilin  lu  DiphcnyltoluylenditbiodihamstoC 
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Silber.*)  Geschichtliches.  Später  als  das  leicht  kenntliche  und  leicht 
7X.1  gewinnende  Gold  begann  das  Silber  seinen  hervorragenden  Platz  in  der 
menschlichen  Cultur  einzunehmen.  Das  Silber  wurde  nicht  wie  das  Gold  an  den 
Ufern  der  Bäche  und  FlUsse  gefunden  oder  aus  dem  Flusssand  durch  einen  ein- 
Cachen  Schlfimmprocess  gewonnen;  es  kommt  nur  in  Gängen  und  Spalten  des 
Gdnig^  vor,  seme  G«vrinnung  ist  daher  inel  schwieriger  als  die  des  Goldes. 
Daher  kommt  es»  dass,  wie  Lbpsius  (i)  berichtet»  auf  alten  Sgypttschen  Inschriften 
das  Silber  IdLofig  an  erster  Stelle,  vor  dem  Golde,  als  das  werdivoUere  und 
seltnere  Metall  genannt  wird.  Immerbm  reicht  die  Kenntniss  des  Silbers  in  sehr 
frühe  Zeiten  zurück.  Es  kommt  in  metallischem  Zustand  in  der  Natur  vor  und 
sein  Glanz  und  seine  Farbe,  Kijrensrhaflen,  die  durch  Einv.'irk\mi?  der  Luft  und 
der  Wärme  nicht  verändert  werden,  mussteo  leicht  die  Aufmerksamkeit  auf  sich 
ziehen. 

Die  ältesten  Nachnchten  über  das  Silber  stammen  aus  China.  Man  weiss, 
dass  zur  Zeit  der  Dynastieen  der  Hin  und  der  Schaag  (2400  bis  1200  Jahre 
vor  der  cbristlicbeii  Zd^recbnung)  drei  Metalle  als  Austaiischmittel  benittat  wurden, 
das  gelbe,  weisse  und  rothe,  d.  h.  Gold,  Silber  und  Kupfer,  und  dass  dfese 
Metalle  in  dem  Gebirge  bei  der  Stadt  Huei>Tschu  gew<mnen  wurden,  das  Silber 
vermothHch  nur  in  gediegenem  Zustande,  nicht  aus  Erzen. 

Die  gleichzeitige  Culturgeschichte  Indiens  berichtet  nichts  über  den  Gebrauch 
des  Silbers.  Dagegen  ist  Armenien  ein  uraltes  Ausgangsland  für  Silber;  auch  in 
Mexiko  und  in  Peru  scheint  das  Silber  seit  den  früliesten  Zeiten  bekannt  gewesen 
zu  sein.  Im  allgemeinen  linden  wir,  dass  mit  dem  Fortschreiten  der  Cultur  von 
Osten  nach  Westen  auch  die  Kenntnisse  über  das  Silber  sich  verbreiten. 

In  der  äUebten  Zusammenstellung  der  Metalle  im  Alt-Indischen,  in  Vojasam- 
jfifomkUä,  folgt  auf  Gold  (hiranya)  glddi  das  Eft  {ayas)  (2). 

Spiter  findet  sich  im  Sanskrit  eine  grosse  Ansaht  von  Bezeichnungen  filr 
Silber,  die  sich  auf  die  Farbe  und  den  Ghms  des  Metalles  beziehen:  Ltkarätydka, 
metallglüniiend;  Ainl,  Stammwort  für  Stella,  Stem;  ««mmAi,  ohne  flecken; 
fübhra,  rein;  roupia^  ra^arangOt  königliches  Zinn;  khardjdjura,  der  Compa^ 
parativ  von  kamt  weiss;  radjata  von  radj,  glänzen,  tschandralanschä  bedeutet 
Metall  des  Mondes.  Der  >Sttbeiglanz«  des  Mondes  war  ohne  Zweifel  die  Ur> 

*)  1}  Lmn»,  die  Uetdle  m  den  a£yptisclie&  iiMciiriftcD*  AUundL  der  Akad.  d.  Wiwensch. 
TO  Berlin,  187t.  a)  O.  SciOADBa,  Spiadivcigieieliiiiig  und  IbgcNhiebte,  Jena  1890,  peg.  359. 

3)  O.  ScHKADKR,  loc  cit ,  pag.  263.  4}  V.  Hbhn,  Culturpflanzen  und  Hautthiere,  5.  Aufl., 
BeiliD  1887,  pag.  461,  Anmerkung.  20.  5)  Strabo,  Bd.  III,  151;  Bd.  VIII,  IX.  6)  PUNlus, 
Bist.  nat.  Bd  III,  30;  Bd.  XXXIV,  158  u.  a.  7)  A.  Fkaki/.,  Berg-  und  HUtteom.  Ztg. 
1880,  pag.  173.  8)  Lknz,  die  Mineralien  der  Alien.  Amnednuig  103.  9)  Pukius,  Hist  nat 
Bd.  XXXm,  95.  10)  LAMDCan,  Bc^g^  and  Httttcoai.  2kg,  1876^  pag.  94.  ii)  K.  B.  HiMh 
HAMM,  du  Blei  bei  den  Völkern  des  Alterthums,  Berlin  1885  (Heft  472  von  ViacHOW- 
Holtzendorpf's  gcmcinwisscnschaftl.  Vorträgen).  12)  P1.1NIUS,  Hist.  nat.  Bd.  XXXIII,  80. 
13)  Bert7«lot,  Lcs  origincs  de  I'Alchimie,  Pnris  1885;  Bkrtuft  OT  rt  Rukixe,  Collection  des 
ancierxs  aJchimistes  grecs,  Paris  1886.    14)  Kuhlow,  Berg-  und  Hulteom.  Ztg.  1876,  p«^.  288. 

15)  UOiia*  Setone  de  la  Chimiei  Bd.  II,  pag.  63;  Berg-  ood  HtttteBm.  Zig.  1866,  pag.  389. 

16)  DorniOGO,  Am.  de»  nines  (7)  to,  peg.  15.  17)  MALaoim,  Bann.  Joun.  pr.  Chcm.  4s, 
pag.  422.  18)  FrELD,  Ddkh..  pol.  Journ.  143,  pag.  397.  19)  KxRL,  Metetto^giMhe  Hlltlai» 
kundc,  2.  Aufl.,  Bd.  IV;  Balung,  Met.illhUttcnkunde,  Berlin  1885,  pag-  273;  GRUNER,  sur  l'cta? 
actuel  de  la  metallurgie  du  plomb;  Ann.  des  mines,  t.  13  (iS6ä);  Roswag,  Metallurgie  de 
l'argent  1890;  Encydop^die  dcFRENY,  t  V.;  Roswag,  Desargentation  des  plombs  argentif^esi 
JWd.  t  V.  so)  Bc^  md  BBttenni.  Zig.  i874f  p«8*  34>  ai)  K«aatB^  KABsraii't  AieUv  a, 
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Sache,  dass  viele  Völker  den  Mond  in  Beziehung  zum  SHber  gesetzt  haben,  und 
dass  von  den  Akheniisten  das  Silber  geradezu  Luna  und  Diana  genannt  und 
mit  dem  Zeichen  C  belegt  wurde. 

Das  hebräische  Wort  für  Silber,  k/usef,  kommt  von  khasaf,  weiss  sein. 
Dies  Wort  wird  in  den  Büchern  des  Moses  wiederholt  neben  dem  Golde  erwähnt. 

Ein  Lmd,  von  dem  aus  die  Bekanntschaft  mit  dem  Silber  sich  oach  viden 
Achtungen  hin  verbreitet  hat,  ist  Armenien.  Armenisch  hetsst  das  Silber  «r/> 
sath,  wekhes  Wort  wir  im  Lateintsdien  in  argn^m  und  den  davon  abstammenden 
romanischen  Sprachen  wiederfinden.  Das  griechische  fyfofiK  von  weiss, 
abstammend,  hängt  aber  wohl  mit  dem  Sanskrit  raäj  zusammen  (3). 

Dunkel  ist  die  Abstammung  der  Bezeichnungen  für  Silber  in  den  indoger- 
manischen Sprachen:  Gothisch  situbr,  altsächsisch  sUobar,  deutsch  silbcr,  hollän- 
disch zihu-r,  englisch  siher,  isländisch  süfr,  dänisch  söh,  schwedisch  siijor 
sowie  in  den  slavischen  und  den  litthauischen  Sprachen:  altslavisch  sirebro^ 
russisch  seribro,  litthau isch  siäabras  u.  s.  w.  Ich  finde  hierüber  nur  eine  Conjectur 
von  Victor  Hbhn  {a),  welcher  den  Ausdruck  von  der»  von  HoMUt  erwähnten 
pootischen  Stadt  ^XußT)  =  'AXuß?)  =  SoXS^i)  (ffBtv  dp^upov  fori  y«vAXi))  ableitet  Dies 
wOrde  ans  also  wieder  in  das  alte  Silberland  am  Schwarzen  Meere,  nadi  Armenien 
bringen.  Dass  >Silber<  mit  dem  Sanskritischen  (ubkra  zusammenhllnge,  scheint  etf* 
mologisch  unwahrscheinlich. 

Bei  den  alten  Völkern,  den  Chaldäern,  Aegyptem,  Hebräern,  herrschte  der 
Glaube,  dass  die  Kentniss  des  Silbers  und  anderer  Metalle  göttlichen  Ursprungs 
sei.  Bei  den  einen  waren  es  die  gefallenen  Engel,  die  Sprösslinpc  der  Gottes- 
söhne und  der  Menschcntochter  (i.  Buch  Mösls,  cap.  6,  v.  2,  4),  wclclic  die  edlen 
MeLaiie  in  die  Well  gebracht  hatten,  bei  den  andern  der  Gott  Phtha,  und  auch  die 
dunkle,  Hermes  genannte  Persönlichkeit 

Diesem  Hermes  schrieben  die  Aegypier  auch  die  Er6odung  der  Metall- 
verwandlung,  der  hermetischen  Kunst,  zu,  und  man  nannte  ihn  deshalb  tplc  jU- 
7I0TOC»  den  dreimal  sehr  grossen.  Die  ftgyptischen  Priester,  welche  das  Studium 
der  Metalle  betrieben,  bewahrten  die  Vorschriften  zur  Bearbeitung  derselben  und 
die  Kenntnisse  ihrer  Eigenschaften  als  strengstes  Geheimniss.  Wohl  in  jedem 
Tempel  wurden  diese  Lehren  in  heiliger  Sprache  niedergeschrieben.  Daher 

pig.  174.    aa)  Bcigw  und  Httttenni.  Ztg.  1S75,  pcg.  235.    «3)  O.  HofFiUNN,  B«rf-  und 

Huttenm.  Ztg.  1884,  pag.  416.  24)  Berg-  and  HUtteam.  Ztg.  1879,  pag.  5.  25)  GRtJrzNER 
und  Lalr,  Berg'  und  Hüttenni.  Ztg.  1872,  png.  89,  I20.  26)  Rammki.sberc  .  Zeitschr.  f.  d. 
Berg-,  Hutten-  tind  Salincnwesen  im  Preuss.  Staate  29,  pag.  191.  27)  Berg-  und  HHttenm. 
Ztg.  1877,  1^3^.436;  DiNCL.  pol.  Jourii.  212,  pag.  46.  28)  £gL£STOn,  Berg-  und  Hiittenm. 
Ztg.  1S80»  pag.  107.  29)  EOLBSTON,  B«ig*  und  Htttfeemn.  Zig.  1880,  pag.  350;  0niGl.  poL 
/ouiB.  aa6,  pag.  517.  30)  BBnmuim't  Tedm.  diem.  Jalub.  31)  Tedin.  ehem.  Jaliib,  5 
pag.  37.  33)  EcLESTON,  Engineering  1884,  Sept;  Berg-  und  HUttenm.  Ztg.  1884,  pag.  489* 
506,  524;  1885,  pag.  13.  33)  Berg-  und  HUttenm.  Ztg.  1875.  P^S  Dingl.  pol.  Joum.  198, 
pag.  306;  214,  pag.  4^Si  215,  pag.  229.  34}  Berg-  und  UUtteom.  Ztg.  1875,  jMg.  62;  DiNGU 
pol.  Journ.  214,  pag.  468.  35)  Stas,  UntevMtdiungen  Uber  die  Gmtoa  der  dtembdico 
Ptopoitioaen»  Ober  die  Atomgewkhte  und  flue  gegenieit^an  Vciliiltni«e.  Ueben.  von  Kusnn- 
mm,  Leipzig.  1867.  36)  Gay-Lussac,  Ann.  chin.  pliys.  14,  pag.  319.  37)  Mohr,  Ann.  3, 
pag.  331.  38)  MüHk,  Ann.  66.  pag,  65.  39)  Lkvol,  Jahresber.  25,  pag.  186.  40)  Börmm 
DlNOi..  pol.  Journ  136,  png.  158.  41)  BrUNNER,  Dinci.,  pol.  Journ.  171,  pag.  363.  42)  Wicke, 
Ann.  98,  pag.  143.  43;  Stas,  Bull.  acad.  roy.  de  Belg.  10,  pag.  233.  44)  Baudrimont,  Colnp^ 
fand.  31,  pag.  115.  45)  WiatBBiH,  An»,  diim.  phys.  (3)  13,  pag.440k  46)  DOLOMO  and 
Parrr,  Ann.  diini.  piqf«.  (3)  7,  pag.  113.  47)  Binom,  Fooqsiid.  Ann.  141,  pag.  i.  4S)  VUmaKum, 


Digitized  by  Google 


Silber. 


637 


kommt  es,  dass  dem  Hermes  Trismegistus,  der  als  die  Personification  des  ägyp- 
tischen Priesterthums  anzusehen  ist,  die  Antor^^rh-iff  cmcr  fabelhaften  Anzahl 
von  Büchern,  von  20000,  ja  von  36>2c;  Bänden,  zugeschrieben  wurde. 

Die  Urvölker  verdankten  den  Göttern  die  Wissenschatt  der  Metalle;  sie 
Stellten  auch  Beziehungen  zwischen  den  einzelnen  Metallen  und  bestimmten 
Gottheiten  und  weiter  auch  den  nach  diesen  benannten  Planeten  fest  Fboclus 
sagt  io  seinem  Commeotar  über  den  Tmäus:  die  Sonne  erzeugt  das  Gold,  der 
Mond  das  Silber,  Saturn  das  B)ei,  Man  das  Eisen.  Diese  Lehren  wurden  spttfeer 
von  den  Alchemisten  anfgenomnen  und  ausgebildet  , 

Im  alten  Aegypten  hatte  sich  schon  im  höchsten  Alterthum  eine  metalluigiflche 
Industrie  entwickelt.  Die  Verfahren  zur  Metallgewinnung  und  Verarbeitung  mussten, 
wie  erwähnt,  streng  geheim  gehalten  werden.  Sie  waren  in  den  Tempelbüchem 
niedergelegt,  welche  auf  Befehl  Diocletian's  um  290  n.  Chr.  fast  sämmtlich  ver- 
nichtet wurden,  damit  die  Aegypter  diese  Vorschriften  nicht  benutzen  konnten,  um 
sich  zu  bereichern  und  ihren  Beherrschern  dadurch  gefahrlich  zu  werden.  Seit 
firObester  Zeit  verstanden  es  die  Aegypter,  Gold  und  Silber  mit  Ifilfe  von  Blei  und 
Pflansenaache  su  leinigen.  Die  Trennung  des  Goldes  vom  Silber  durch  Quartation 
wurde  erst  viel  später  bekannt.  Alte  Inschriften  ftihren  nach  Lipsius  die  Metalle  in 
folgender  Reihenfolge  auf:  Gold  (NudJ,  Gold-Silber  (AsAu,  ^tpov)»  Silber  fSaiJ 
u.  s.w.  Auf  einigen  Inschriften,  wie  auf  den  Stelen  von  Barkai,  findet  sich  das  Zeichen 
des  Silbers  vor  dem  des  Goldes,  zweifellos,  weil  das  Silber  zu  jener  IrUhen  Zeit 
wegen  seiner  erös'^pren  Seltenheit  das  kostbarere  beider  Metalle  war.  Da  gewisse 
Beimi«;rhun<;^cn  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Silljers  nicht  erheblich  ver- 
änderten, iiü  konnte  der  Glaube  entstehen,  dass  man  durch  Zusatz  von  Blei  das 
Gewicht  des  Silbers  zu  verdoppeln  vermöge.  Diese  Ansicht  hat  offenbar  zur 
Entstehung  und  Entwicklung  der  alchemistischen  Lebren  wesentlich  beigetragen. 

Bei  den  Aegyptem,  wie  bei  den  Juden,  diente  das  Silber  als  Tauschmittel 
anfänglich  dem  Gewichte  nach,  wie  auch  aus  der  Genesis  hervorgeht.  Die  Her- 
stellung von  Münzen  bestimmten  Gewichtes  tritt  später  auf,  wahrscheinlich  zuerst 
auch  in  Aegypten,  obgleich  Herodot  den  Lydiern  die  erste  An  cridung  von 
Münzen  zuschreibt  Alsbald  nach  Einführung  der  Münzen  mussten  in  Aegypten 
strenge  Stratbestimmungen  gegen  Falschmünzer  erlassen  werden.  Nach  DiODORUS 
SiCULüS  wurden  diesen  die  Hände  abgehackt. 

In  der  griechisch-römischen  Culturgeschichte  begegnen  wir  häuhg  MittheÜungen 

POOC.  Ann.  130.  ptg.  $0(1864)!  49)  FGESAI7,  Compt.  tmS.  68,  pug.  1125  (1869).  50)  Roberts, 
Proceed.  Roy.  Soc.  23,  pag.  495  (1875).  51)  Leofbitr,  Wikof.m.  Bc-ibl.  5  (1880).  52)  Chri^^to- 
MANOS,  2^itschr.  analyt.  (Jhetn.  1868,  pag.  302.  53)  Person,  Aon.  chim.  phys.  (3)  24,  pag.  275. 
54)  FiONCUON,  Ann.  chim.  phys.  (6)  11,  pag.  100.  55)  Wiedemann  und  Fbanz,  Ann.  88, 
p^.  191.  56)  H.  F.  WiBia,  BcrL  MonalriMr.  1880,  pag.  457.  57)  W.  Smam,  Pocc. 
Ann.  110,  pag.  i.  58)  BiMoiT,  Compt  rend.  76»  pag-  38a.  59)  Lucas,  Ann.  diini.  phys.  (2)  12' 
pag.  402.  60)  Cay-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  (2)  45,  pag.  221;  PoGO.  Ann.  20,  pag.  618. 
61)  Dumas,  Journ.  pharm,  chim.  (4}  27,  pag.  i6t.  62)  I.f.vot,,  Ann.  chim.  phys.  (3)  15, 
pag.  60 i  DiNGL.  pol.  Journ.  45,  pag.  2S9.  63)  Du.\us,  Journ.  pharm,  ehem.  (5)  2,  pag.  11. 
64)  BaAUNEa,  BulL  nead.  nj.  6t  Belg.  (3)  18,  pag.  81.  65)  Cakiy  Lba,  Aver.  Joam.  of 
«cicBce  (3)  37,  pag.  476;  38.  pag.  47:  41,  pag.  179;  Ber.  22  (1898)  Ret,  pag.  64$;  Ber.  24 
(1891)  Ref.,  pag.  296.  66)  PXANCa,  Ree.  trav.  chim.  nierland.  9,  pag.  121;  Ber.  1891  Ref. 
pag.  69.  67)  Carey  Lea,  Amer.  Journ.  of  sciencL-  (3)  41,  pag.  482;  Ber.  1891  Ref,  pag.  620. 
68)  WöHLER,  Ann.  30,  pag.  3.  69)  Muthmann,  Ber.  20  (1887),  pag.  983.  70)  E.  A.  Schneider, 
Ber.  34  (1891),  pag.  3370;  25  (1892),  pag.  1281.  7»)  B«'-  «5  («892),  pag.  u66. 
72)  S.  A.  ScBHiiDaai  Ber.  25,  pag.  1140« 
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über  Silber.  Straro  erwähnt,  dass  man  in  Attica  die  Schlacken  und  Rückstände 
von  verlassenen  Silberbergwerken  auf  Silber  verarbeite.  Noch  vor  einigen  Jahren 
hat  bekanntlich  eine  Gesellschaft  aufs  Neue  begonnen,  aus  den  Schlackenhalden 
der  alten  Bergwerke  im  attischen  Lauriongcbirgc  liai»  dann  noch  vorhandene  Silber 
zu  gewinnen.  Strabo  beschrdbl  i&tdh  die  Aibdt  ia  den  schon  mm  den  Phtfnlcieiii 
abgebauten  Silbergruben  Spaniens  (5).  Ausf&hriicher  berichtet  hierttber  Fumxds 

(6)  .  Das  En  sei  dieils  löthlich,  tiieils  asdienfarbig.  Jenes  würde,  vie  A.  Fmuntz 

(7)  meint,  KodigttltigeR,  dieses  Fahlen  und  Bleiglans  sein.  Weiter  bemerkt 
PuNius,  das  Silberer»  finde  sich  besonders  in  Gebirgen ;  dort,  wo  sich  eine  Erzader 
befinde,  seien  gewöhnlich  andere  in  der  Nähe.  Dies  trefTe  übrigens  auch  ftlr 
nrtderc  Metalle  ZU,  was  da  griechische  Name  beweise  ditt'  iJJm,  nach  ein- 
ander). 

Die  Art  des  antiken  Silberbergbaus  ist  an  den  noch  vorhandenen  Spuren 
der  Bergwerke  im  Launongebirge  wie  in  Spanien  eimgermaassen  erkennbar. 
Es  wurden  Schächte,  oft  von  bedeutender  Tiefe,  gegraben,  und  häufig  wurde 
auch  eine  ausgedehnte  Stottenanlage,  die  mit  Holzzimmerang  veisdien  worde^ 
eingerichtet  Uebrigens  war  der  römische  Bei^bau  in  Spanien  bei  wdtem  voll- 
kommener, als  der  attische. 

Das  Erz  wurde,  wie  POLYBIUS  und  nach  ihm  Strabo  berichten,  in  Spanien 
vier  bis  flinf  mal  gepocht;  geschUtmmt  und  gesiebt,  wobei  unter  dem  Sieben  wohl 
eine  etwas  andere  Operation  zu  verstehen  ist  (8).  Der  Rückstand  wurde  ge- 
schmolzen, für  sich,  wenn  man  mit  silberhaltigem  Bleiglanz,  der  mofybdäna  des 
Plinius  (9),  zu  thun  hatte,  oder  unter  Zusatz  von  Blei  oder  Bleiglanz  {gauna}. 
Dabei  sonderte  das  Blei  sich  ab,  und  das  Silber  blieb  rein  zurück.  Lanüerer 
glaubt,  dass  die  Athener  zu  Laurion  den  Bleiglanz  mit  Eisen  schmolzen  und  da> 
durch  entschwefelten,  wManf  das  Blei  durch  Treibarbeit  vom  Slber  geschieden 
wurde.  Auch  PuHius  (6)  beschreibt  etwas  unklar  die  Behandlung  des  Weikblets 
fstanmum)  auf  dem  Trmbhord.  Antike  Schmelzofen  flir  Blei  und  Silber  sind  in 
Arlcs  sur-Tech,  D^p.  Fyren^  Orient,  und  in  England  aufgefunden  worden  (ir). 

Eine  natQrlich  vorkommende  und  bei  der  Metallurgie  des  Silbers  und  des 
Goldes  oft  sich  bildende  T.e^irung  von  Gold  und  Silber  wurde  von  den  Alten 
Ekctrum  (to  ^Xexrpov)  genannt.  Von  Homer  wird  das  Electrum  öfter  erwähnt, 
obgleich  bei  ihm  die  Bedeutung  nicht  immer  sicher  ist,  da  das  Wort  auch  den 
Bernstein  bezeichnet.  Da  man  im  Alterthum  das  Gold  vom  Silber  nicht  zu 
scheiden  verstand,  so  wird  häufig  das  Electrum  als  Edelmetall  neben  Gold  und 
Silber  genannt  Es  wurde  zu  Schmuduachen  verarbeitet,  wie  u.  a.  die  ScBLmuxm- 
schen  Funde  von  Mykenae  zeigen;  auch  zu  Mflnzen,  nnd  dann,  in  späteren 
Zeiten  wenigstens,  hftufig  betrflgerischer  Weise,  bis  der  Mflnztiter  unter  den  römt* 
schen  Kaisera  gesetzlich  festgestellt  wurde.  Punius  sagt^  das  Gold  heisse  Elec- 
trum, wenn  es  ein  Fünftel  Silber  enthalte  (12). 

Als  in  den  Zeiten  der  Völkerwanderung  Barbaren  die  griechisch-römische 
Cultur  zertrümmerten,  gingen  auch  die  im  römischen  Reiche  ausgeübten  metal- 
lurgischen Indusineen  und  die  dazu  nöthigen  chemischen  Kenntnisse  zu  Grunde. 
Indessen  wurden  von  den  ägyptischen  Priestern  die  geheimnisvolle  Ausübung 
chemischer  Verfahren  und  die  Lehren  von  der  Metallverwandlung  getreulich  be- 
wahrt, und  trotz  der  von  Digcletian  um  S90  n.  Chr.  angeordneten  Verbrennung 
der  alten  chemischen  BUcher  in  Aegypten  pflanzten  sich  diese  Lehren  durch 
Tradition  imd  Schrifistflcke,  welche  der  Vernichtung  entgangen  waren,  und  die 
ipum  Theil,  wie  die  in  den  Gräbern  und  Mumien  anjgefondenen  Papyrus-Mann- 
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tci^)t^  bis  auf  unsere  Zeit  gekommen  sind,  fort,  bis  sie  am  Anfang  des  Ifittel- 
alters  auch  im  Abendlande  als  Alchemie  bekannt  und  gepflegt  wurden. 

Die  über  diesen  Gegenstand  vorhandenen  Schriften  :ind  u.  a.  von  H.  Kopp 
E.  Höfer  und  neuerdings  von  M.  Bfrthki.ot  kritisch  bearbeitet  worden.  Indem 
wir  hauptsachlich  dem  letztem  (13)  folgen,  wollen  wir  einiges  auf  das  Silber  be- 
zügliche erwähnen. 

Zu  den  dtMten,  griedilseb  gcBchfieboieii  D<M»i»en(eD  Uber  Atehenie 
höien  die  dem  Zosmus  xugeschriebcnen  Bücher.  Zosiwus  von  Theben  oder  der 
Fftnapolitaiier,  aadi  der  Philosoph  von  Alexandrien  genannt,  welcher  im  jten  Jahr- 
hundert lebte,  ist  als  dner  der  Hauptmeister  der  >beiUg«i  Kunst«  anzusehen. 
Photius  berichtet,  er  habe  seiner  Schwester  Theosebia  28  Bücher  über  Chemie 
hinterlassen.  Die  auf  uns  gekommenen  Schriften  desf'elben  sind  in  einem  äusserst 
dunkeln  Stil  geschrieben.  In  dem  Buche  Über  ^die  Kraft  und  die  Zusammen- 
setzung der  Wässeri  heisst  es:  »Der  Mond  ist  rein  und  göttlich,  wenn  du  die 
Sonne  auf  seiner  Oberfläche  leuchten  siehst.«  Unter  diesen  Worten  ist  vermuth- 
lich  die  Reinigung  des  Silbers  durch  Cupellation  und  das  »Blickenc  des  Silbers 
tu  Terslehen.  In  der  Schrift  fiber  die  »heilige  und  göttliche  Kunst  der^Bereitung 
von  Gold  und  Silber«  werden  mehrere  aemlich  genaue  Vorschriften  sur  Dar- 
stdluBg  des  Silbers  g^ben.  Ein  Verfiihren  bestand  darin,  metallisches  Kupüer 
den  Dimpfen  von  Arsenik  aussnsetsen.  Hierbei  konnte  nur  eine  grobe  Nach- 
ahmung des  Silbers  entstehen,  aber  dies  Recept  wird  in  mehr  oder  weniger 
räthselhafter  Form  Jahrhunderte  hindurch  wiederholt.  An  einer  andern  Stelle 
wird  vorgeschrieben,  Blei  in  einer  aus  gepulverten  Knochen  hergestellten  Capelle 
zu  calciniren.  The  dabei  entstehende  Blei^'atte  schmolz  und  zog  sich  in  die 
poröse  Masse  der  Capelle,  und  ein  Siiberregulus  blieb  zurück.  Das  Blei  war 
verschwunden,  Silber  befand  sich  an  seiner  Stelle ;  was  war  natürlicher,  als  eine 
Metallverwandlung  anzunehmen? 

Nach  Zosmus  ragt  Olyiifiodorus  hervor,  ein  'neuplatonischer  Philosoph 
in  Alexandrien  im  4ten  Jahrhundert.  Er  gab  der  heilten  Kunst  zuerst  den 
Namen  Chemie  (xv||u(ai).  Nach  ihm  steht  das  Silber  in  Beziehung  zum  Monde»  das 
Elektmm  zum  Planeten  Jupiter. 

.  Synisius,  der  etwa  50  Jahre  später  als  Zosimus  lebte,  theilte  die  heilige 
Wissenschaft  in  zwei  Theile.  Im  einen  beschreibt  er  die  Kunst  des  GolHmjichens 
durch  ein  $av<5tu3(c  (Geibfärben)  genann^rs  Verfahren,  im  andern  die  Kunst,  Silber 
zu  bereiten  durch  Xsuxtuoic  (Weisslärbenj. 

Democritus  der  Mystagoge  oder  Pseudo-DEMOCRiTUS,  der  nicht  mit  dem 
Schöpfer  der  atoroistischen  Philosophie  zu  verwechseln  ist,  sondern  wahrschein- 
lich ein  Zeitgenosse  des  Zosmus  war,  hat  in  seinen  Schriften  fiber  Argyroput  und 
Otrys0pia  (die  Kunsl^  Silber  bezw.  Gold  zu  machen)  viele  Recepte  sur  Bereitung 
von  Gold,  Silber  und  Asem  gegeben,  unter  welch  letzterem  Worte  anschemend 
silberihnfiche  Legirungen  zu  verstehen  sind. 

Eine  andere,  viel  citirte,  aber  doch  zweifelhafte  Persönlichkeit  ist  Maria  die 
Jttdin,  welcher  man  die  Erfindung  des  Wasserbades  (Marienbades)  zuschreibt. 
Sie  schrieb  auch  über  Leukosis  und  Xanthosis  und  verwendet  zur  Bereitung 
edler  Metalle  Bieiglatte  (Xu'lap-fupo;,  mit  dem  Symbol  A  C  bezeichnet),  samische 
Erde,  Salz  von  Cappadocien,  Feigensaft,  Lorbeerblätter,  Rhabarberwurzel  u.  s.  w. 

Diese  und  andere  Schriftsteller  gehörten  den  griechisch-ägyptischen  alche- 
mistischen  Schulen  an.  Dass  so  wen^  schriftliche  Zeugnisse  aus  jenor  Zeit  noch 
vorbanden  sind,  liegt  zum  Theil  an  der  erwähnten  DiOCLsriAN'scheQ  Verfolgung 
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Vollständig  konnte  diese  Zerstörung  nicht  sein,  und  so  kommt  es,  dass  im  vierten 
Jahrhundert  die  chemische  Wissenschaft  in  Aegypten  viederam  sich  zu  hoher 
Blükhe  entwickelt»  hesonden  in  der  bertthmten  Schule  von  Alexandrien.  Auch 
das  Serapeuoi  von  Memphis  und  der  Tempel  des  Phtah  waren  Stfttten  der  at- 
cfaeroistischen  Wissenschaft.  Gegen  iKese  Schulen  richtete  sich  aber  der  Eifer  der 
inzwischen  mächtig  geworden«!  christlichen  Geistlichkeit,  dem  auch  Hypatia,  die 
Erfinderin  des  Aräometers,  zum  Opfer  gefallen  sein  soll.  Auf  Befehl  des  Kaisers 
Theodosius  wurden  wiederum  die  Tempel  und  Bibliotheken  zerstört,  und  die 
Alexandrinische  Schule  wurde  für  immer  vernichtet. 

Die  Lehren  pflanzten  sich  aber  dennoch  im  Dunkeln  fort  und  wurden  von 
den  Arabern  aufgenommen  und  gesammelt,  weiche  sie  von  da  ab  in  der  civili- 
sirten  Welt  verbreiten. 

Unter  den  aus  der  ägyptischen  Zeit  auf  uns  gekommenen  Documenten,  welche 
in  der  San-Marco-Bibliothek  in  Venedigp  in  den  grossen  Bibliotheken  au  Paris, 
Wien,  Rom,  Floren«  u.  a.  m.  aufbewahrt  werden,  nimmt  besonderes  Interesse 
der  Papyrus  von  Leyden  in  Anspruch.  Derselbe  besieht  aus  einer  Reibe  von 
in  griechisclier  Sprache  verfassten  Manuscripten  aus  dem  3ten  Jahrhundert  und 
wurde  in  einer  Mumie  in  Theben  aufgefunden.  Drei  der  Manuscripte  beziehen 
sich  auf  Alchemie.  Nach  Bekthei.ot  sind  es  weniger  wissenschaftliche  Ab  lau  d- 
lungen,  als  Notizen  eines  Magiers  oder  vielleicht  eines  Goldschmiede,  welcUex 
die  edein  mit  minderwerlhigen  Metallen  vermischte. 

De;r  Verfasser  spricht  vom  Gold,  Silber,  seiner  Reinigung,  der  Vetfoldung, 
Scheidung  des  Goldes  vom  Silber,  von  Prüfungen  auf  Silber,  von  der  Firbung 
in  Silber,  von  der  Bereitung  des  Asem  (d.  h.  Electrum  und  andere  silberäbnliche 
Legirungen)  u,  dergl.  Das  Silber  wird  stets  mit  dem  Zeichen  des  Mondes  C 
bezeichnet. 

Zur  Reinigung  des  Silbers  wird  empfohlen,  gleiche  Theile  Silber  und  Blei 
msammenzusrhmelzen,  die  Masse  geschmolzen  zu  erhalten,  bis  das  Blei  ver- 
zehrt ist,  und  die  Operation  zu  wiederholen,  bis  das  Silber  glänzend  wird.  £s 
ist  dies  offenbar  das  Verfahren  der  Cupellation. 

Um  kupferne  Gegenstände  zu  versilbern,  wird  die  Behandlung  derselben  mit 
Zinnamalgam  empfohlen.  Asem  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Silber, 
Zinn  und  Kupfer  hergestellt 

Um  Silber  zu  untersuchen,  wird  es  erhitit  oder  geschmolzen.  Wenn  es  weiss 
und  glänzend  bleibe  so  ist  es  rein;  wird  es  schwarz,  so  enthält  es  Blei;  wird  es 
hart  und  gelb,  so  ist  es  kupferhaltig. 

Zur  Vergoldung  von  Silber  benutzt  man  Goldamalgam.  Zum  Bbmkbeizen  von 
Slber  wendet  man  Alaun  an. 

Aehnliche  Vorschriften  enthalten  die  in  verschiedenen  grossen  Bibliotheken 
aufbewahrten  Manuscripte,  welche,  griechisch  geschrieben,  im  i^ten,  ja  noch 
im  16.  und  lyten  Jahrhundert  nach  alten  Schriften  copirt  worden  sind. 

Am  Beginne  des  Mittelalters  herrscht  die  arabische  Gelehrsamkeit  auf  dem 
Gebiete  der  Vf^ssenschafton.  Die  erste  Stelle  unter  den  arabischen  Alchemisten 
nimmt  Geber  oder  Djafar  ein  (8.  Jahrhundert).  Seine  Schriften  erschienen  in 
lateinischer  Uebersetzung  zu  Leyiden  im  Jahre  1668  unter  dem  Titel  Gebri  Ära- 
bis  CJUmüt  sive  TVadäio  summae  perfectionis  et  investigatio  magislerii,  etc.  Wenn 
Geber  auch  die  Verwandlung  des  Bleis  sowie  des  Zinns  in  &lber  behaupte^  so 
hat  er  doch  auch  andererseits  sehr  viele  richtige  Beobachtungen  und  Entdeckungen 
gemacht.   Das  Verfahren  der  Cupellation,  das  examcn  cincrUü,  beschreibt  er  sehr 
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genau.  Silber  und  Crold,  sagt  er,  ertragen  allein  die  Probe  des  Cineritiums,  Blei 
widersteht  ihr  am  wenigsten.  Grber  giebt  ferner  Vorschriften  ztir  Rereitting  der 
Salpetersäure  (Aqua  forti$) ,  dc^;  Königswassers,  des  Höllensteins  (Silbemitrat«;), 
des  ätzenden  Sublimats,  des  Quecksilberoxyds,  des  rothen  Fräcipitats,  der  Schwefel- 
leber. Seine  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Höllensteins  lautet:  Löse  zuttflchst 
Silber  in  Aqua  fortis,  erhitze  sodann  die  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  mit  langem 
Hater  der  nidit  verstopft  ist,  zum  Sieden,  bis  ein  Drittel  entwichen  ist  Dann 
Iswe  das  Ganse  erkalten,  und  Du  wirst  kleine  Stetnchen  (lapUH)  entstehen  sehen 
welche  schmelzbar  und  durchaichtig  sind. 

Die  meisten  übrigen  arabischen  Philosophen  wiederholen  mehr  oder  weniger 
genau  die  Vorschriften  Geber's. 

Im  dreizehnten  Jahrhundert  lehrt  in  Deutschland,  sowie  zeitweise  in  Faiis, 
der  weltberühmte  Dominicaner  Albfr  its  Magnus  'c^cb  1193  in  Lauingen  a.  d. 
Donau,  gest.  1280  bei  Köln).  Unter  semen  Schritten,  die  in  21  Koliobänden  im 
Jahre  1651  zu  Lyon  getliut-kt  wurden,  beziehen  sich  mehrere  auf  die  Chemie. 
In  der  Abhandlung  De  rebus  mäaiücis  et  mineraÜbus  beschreibt  er  die  Cupella- 
ti<Mi  des  Goldes  und  des  Silbers.  Das  IKlber»  heisst  es  hier,  wird  im  Feuer  mit  Hülfe 
von  Blei  gereinigt;  die  Verunreinigungen  scheiden  sich  während  der  Verbrennung 
ab.  Femer  sagt  er:  das  durch  Arsenik  weiss  gewordene  Kupfer  ist  nicht  wirkliches 
Säber,  denn  beim  Erhitzen  entwickelt  es  Arsenik  und  nimmt  sein  ursprüngliches 
Ausseben  wieder  an.  Nach  Albertus  Magnus  sind  die  Metalle  ihrem  Ursprung 
und  ihrem  Wesen  nach  alle  identisch,  nur  in  ihrer  Form  sind  sie  verschieden, 
und  die  Ursachen,  von  welchen  diese  Formveräftderung  abhängt,  muss  der  Weise 
zu  ergründen  iraclitcn.  In  ähnlichem  Gedankengange,  etwas  vacfe  allerdings, 
heisst  es  im  Compositum  de  compodtis:  ^Silber  kann  leicht  in  Golfl  verwandelt 
werden,  man  braucht  nur  die  Farbe  und  das  Gewicht  zu  verändern.*  Ferner 
wird  gelehrt:  »Es  giebt  vier  metallische  Spiritus,  Quecksilber,  Schwefel,  Aunpig- 
ment  und  Salmiak,  welche  alle  dasu  dienen  können,  die  Metalle  roth  (G<^}  oder 
woss  (Silber)  zu  filrben.  Mittelst  dieser  vier  Spiritus  bereitet  man  die  Tbctnr, 
welche  im  Arabischen  ElUtr  und  lateinisch  Fermeniim  genannt  wird»  und  welche 
die  Verwandlung  der  Metalle  in  Gold  oder  Silber  bewirken  können.«  Aber  der 
Verfasser  fügt  hinzu,  dass  das  Gold  und  Silber  der  Alchemistoi  nicht  wiridiches 
Gold  und  Silber  seien. 

Alexander  Macntts  beschreibt  genau  die  Darstellung  der  Salpetersäure, 
wclcl'C  er  Aqua  prima  nannte  und  zur  Scheidung  von  Gold  und  Silber  benutzte. 
Er  erwähnt  auch,  dasü  die  Lösung  des  Silbers  in  der  Aqua  prima  die  Haut 
schwarz  ftrbe. 

Roger  Bacok,  der  gelehrte  ^Düii»r  miraUßs*  (geb.  1314  su  üchesler,  gest 
i9qa)  nahm  swar  ein  Elixir  an,  um  die  Metalle  gelb,  und  ein  anderes,  um  ne 
weiss  XU  fHrben,  aber  er  erkannte  deutlich  die  Unmöi^ichkeit  der  Metallverwandlung. 
Er  sagt  in  seinem  Speeuhim  secretorum:  das  Vorhaben,  eine  Art  in  eine  andere 
zu  verwandein,  Silber  aus  Blei  und  Gold  aus  Kupfer  stt  machen,  ist  ebenso  ab- 
surd, wie  ein  Ding  aus  Nichts  schaffen  wollen. 

Thomas  von  Aquino,  der  ^Doctor  angelicus*.,  Schüler  des  ALBERTUS  Magnus 
(1225 — 1274)  behauptete  dagegen  wieder  die  wirkliche  Bildung  von  Silber  aus 
Kupfer,  wenn  dieses  mit  sublimirtem  Arsenik  behandelt  werde. 

Auch  Aknoldus  von  Villanova  (1250— 13 19)  gab  in  wmtm  Rosariiu phäo- 
$9ph9nm  eine  Vorschrift  sur  Bereitung  des  grossen  Eüzirs. 

Einen  grossen  Ruf  als  Alchemist  genoss  Nicolas  Flamsl  in  Paris  (gest  1418)^ 
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welcher  behauptete,  im  Besitz  des  Steins  der  Weisen  zu  sein  nnd  QuecktQber  in 

Silber  verwr^nddt  zu  haben.  Sic!  er  ist,  dass  er  einoi  grooen  Rdchtfaum  erwaib 
und  Kirchen  und  Hospitäler  gründete. 

Im  15.  Jahrhundert  gab  der  Erfurter  Mönch  Basilius  Valentinu?^,  von  dem 
manche  richtige  chemische  Beobachtungen  (besonders  in  seinem  Werke  Currus 
Iriumpkalis  Antimonii)  herrühren,  folgende  Vorschrift  um  Gold  und  Silber  zu 
nachen:  Vbuk  calcmire  eis  Gemisch  von  ZinnspSnen  und  Aetxkalk  einen  Tag 
lai^.  Kacb  Entfernung  des  Kalks  hat  man  ein  Pulver»  weldies,  mit  Blei  au- 
sammengeschmolnsn,  Silber  und  Gold  liefert,  in  hinreichender  Menge,  nm  be- 
quem davon  leben  zu  können.  Nachdem  Blei  und  Zinn  mit  Salz  calcinirt  worden 
iaiy  setse  man  dem  Rückstand  etwas  Vitriolöl  zu,  so  dass  ein  Brei  entsteht,  den 
man  in  einem  wohl  verkitteten  Gefösse  aufbewahren  und  acht  Tage  und  acht 
Nächte  lang  auf  einem  Sandbad  erhitzen  muss.  Auf  diese  Weise  kann  ein  Centn^ 
Blei  sieben  und  eine  halbe  Mark  feines  Silber  geben. 

In  den  Zeiten  der  Jatrochemie,  im  16.  und  17.  Jahrhundert,  gab  es  zwar 
noch  viele  Alchemisten,  aber  es  wurden  auch  von  gewichtigen  Stimmen  Zweifel 
an  der  Möi^idikeit  der  Metallverwandlung  erhoben,  bifolge  dessen  richtete  «ch 
die  Forschung  mehr  auf  die  Eigenschaften  und  die  Verbindungen  des  Silbers. 

So  beschreibt  Oswald  Qtou.,  ein  SchOler  des  Paracelsus,  die  Darstellung 
des  Chlorsilbers  (Luna  Cornea  oder  Homsilber).  Agkicola  (1494— >i55S)  ver- 
bessert  die  Cupellation  und  beschreibt  die  Anwendung  der  Salpetersäure,  des 
Scheidewassers,  zur  Trennung  von  Gold  und  Silber.  Zu  demselben  Zweck  be- 
nutzt er  auch  zuerst  das  Vitriolöl.  v.\n  Helmont  (1577— 1644)  bekämpft  nie 
Ideen  der  Alchemisten;  er  weist  nach,  dass  das  Silber  beim  Lösen  in  Salpeter- 
säure nicht  zerstört  werde,  sondern  sich  vollständig  in  der  Lösung  vorfinde. 

Besonders  Robert  Bovle  (1627 — 1691),  der  Vater  der  chemischen  Analyse, 
machte  viele  neue  Angaben  ttber  die  Chemie  des  Silbers.  Er  fand,  dass  der 
durch  Kochsalzausatz  in  einer  Lösung  von  Silber  in  Scheidewasser  hervorgerufene 
Niederschlag  dn  grOsserM  Gewicht  habe,  als  das  in  Lösung  gebrachte  Silber. 
Er  hob  die  Empfindlichkeit  der  ReacUon  hervor  und  empfahl,  die  SilberiÖsung 
zur  Bestimmung  des  Salzgehaltes  im  Meerwasser  zu  benutzen.  Auch  machte  er 
auf  die  Lärburg  aufmerksam,  welche  das  Chlorsilber  am  Licht  erfährt,  schrieb 
diese  Erscheinrinp  .Tber  der  Einwirkung  der  I  uft  zu.  Er  bestimmte  das  Volum- 
gewicht des  Silbers  zu  ILOOL  auf  Wasser  bezogen.  Er  gal)  eine  noch  heute 
benutzte  Vorschrift  zur  Bereitung  einer  (juecksilberfreien  Masse  zum  Versilbern 
von  gereinigten  und  gebeizten  Metallgegenständen.  Dies  Gemisch  besteht  aus 
gleidien  Theilen  Kochsalz,  Silbemttrat  und  Kalk  oder  calcinirtem  Wdnstein. 
Doch  konnte  Bovle  sich  nicht  gans  von  den  alchemistischen  Ideen  ftei  machen. 

Glavbbr  (1604 — 1668)  benutzte  die  ammoniakalische  Höllenstanlösung  aum 
Schwanftrben  von  Federn,  Haaren  und  andern  organischen  Stofien. 

Durch  spätere  Chemiker,  wie  Kunckel,  Margcrap,  Scheblb  u.  A.  findet  das 
Silber  mehr  und  mehr  eine  wissenschaftliche  Bearbeitung. 

Was  nun  den  Bergbau  auf  Silber  und  die  hüttenmännische  Gewinnung 
des  Metalls  seit  dem  Unfercange  des  Römerreiches  betrifft,  so  finden  wir,  dass 
nach  Jahrhunderten  der  Dunkelheit  hier  und  da  wieder  Gtubenunteraehmungeo  ins 
Leben  treten. 

In  den  Annalen  des  BisAunM  Toul  wird  beriehtnt,  dass  der  Bischof  Gbrhard 
um  975  der  Kirche  von  Saint-Ditf  einige  Lftndereien  ttbeigab,  w^bei  er  sidi  das 
Recht  des  Zehntens  auf  den  Ertrag  der  Silbererzgruben  vorbehielt.  Im  zehnten 
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J«hiliundeit  Warden  auch  die  Silberene  im  Hars  entdeckt  Agricola  berichtefc 
(de  veteribus  ei  tumis  meteUlis)  die  Sage,  welche  sich  an  diese  Entdeckimg  geknüpft 
hat.  Ein  Ritter  jagte  in  den  Wäldern  bei  Goslar.  Auf  einem  Bci^e  angekommen, 
band  er  sein  Ross  an  eine  Eiche.  Dieses  Thier,  dessen  Name,  Ramm,  uns  auf- 
bewahrt ist,  scharrte  mit  dem  Fusse  und  legte  so  eine  glänzende  Ader  silber- 
haltigen Bleiglanz  blos.  Proben  davon  wurden  dem  Kaiser  Otto  dem  Grossen 
zugeschickt,  der  alsbald  erfahrene  Bergleute  absandte,  welche  in  dem  zu  Ehren 
des  Entdeckers  Rammeisberg  genannt«!  Berge  die  enten  Groben  anlegten. 
Einige  Zeit  später  wurden  die  reichen  Ersvoikomro«!  Sachsens  entdeckt  Ftthr» 
lente  ans  Halle»  welche  duich  den  wilden,  unbewohnten  Wald  des  Engebiiges 
nach  Bdbmen  fuhren,  bemerkten  MetaUtheile  in  den  Spuren  der  Wagenräder. 
Sie  Hessen  Proben  davon  in  Goslar  untersuchen»  wo  diese  als  reiche  silberhaltige 
Bleierze  erkannt  wurden.  Bald  entstanden  nun  die  cgiebigen  Bergwerke  bei 
Freiberg  und  Schneeberg.  Die  letzteren  sollen  im  1 5.  Tnl^rhundert  solche  Mengen 
Silber  geliefert  haben,  dass  der  Zehnten  davon  innerhalb  dreissig  Jahren  zu 
324  OOö  Centner  (?)  aufwuchs.    Jetzt  sind  dieselben  längst  erschöpft. 

Noch  höher  schätzt  Agricola  die  Gruben  Böhmens  bei  Joachimsthal,  an 
welchen  er  selbst  betbeiligt  war.  Der  in  den  ersten  hundert  Betriebsjabren  sehr 
reiche  Ertrag  derselben  (jiUirUch  etwa  dSOOO  Mark  ^  0-38  Kgrrn.  Silber)  ist  in 
neuerer  Zeit  sehr  herabgekommen.  Die  berühmten  Silberbergwerfce  bei  Schern- 
nit«  und  Kremnitc  in  Ungarn  wurden  seit  dem  8.  Jahrhundert  abgebaut,  nach 
Agricola  bereits  von  den  Römern. 

Auf  die  Silbergruben  von  Ems  bezieht  sich  ein  Document  d^  Kaisers  Fried- 
rich Barbarossa  votn  Jahre  11 58,  welches  dem  Enbischof  Yon  Trier  gestattet, 
Steuern  daselbst  zu  erheben. 

Auch  zu  Brixen  und  Schwaz  in  Tirol,  im  Elsass  (Maiiakirch),  bei  Langres 
und  Lyon,  sowie  in  England,  Schweden  (Fahiun)  und  Norwegen  (Kongsberg) 
wurde  im  Mittelalter  Silberbergbau  betrieben. 

Ein  Hanptereigniss,  in  dessen  Folge  die  Silberprodudion  ungeheuer  vermehrt 
wurde,  war  die  Entdeckung  Amerikas. 

Im  Jahre  1519  sandten  die  Meicikaner  Geschenke  an  Fbrmahdo  Cortbz, 
meistens  Gegenstände  aus  Gold,  einige  aus  Silber,  darunter  zwei  wegenradgrosse 
Scheiben,  von  welchen  die  eine,  aus  Gold,  die  Sonne,  die  andere,  aus  Silber, 
den  Mord  dnrstcllte.  Wir  haben  hier  also  dieselben  Be:'iehungen  der  Edelmetalle 
zu  den  Gestirnen,  wie  sie  bei  den  Aegyptem  und  Griechen  gebräuchlich  waren. 
Erst  nach  der  Eroberung  beginnt  indessen  die  eigentliche  Zeit  der  Silbergewinnung 
in  Mexiko.  Die  Eingeborenen  schmolzen  die  Erze  in  beweglichen,  niedrigen 
und  sehr  breiten  Oefen  von  Thon.  In  diesen  wurde  Silbererz,  Bleiglanz  und 
Holzkohle  geschichtet.  Durch  viele  ZugÖinungen  gelangte  die  cur  WXnneerzeugung, 
Rfistnng  und  Oxydation  erforderliche  Luft  in  den  Ofen  (14)« 

Als  die  Conquistadores  unter  Pizaxro  Peru  unterjocht  hatten,  wurden  daselbst 
bald  unzählige  Gold-  und  Silbergruben  er&flfoet.  Das  berühmte  Silbervorkommen 
von  Cerro  di  Potosi  Moirde  im  Jahre  1545  zujOUlig  von  einem  indianischen  Jäger, 
namens  Diego  Hualca,  beim  Ausreissen  eines  Busches  entdeckt.  Bald  entstand 
dort  eine  Stadt,  und  der  von  allen  Seiten  in  Angrift"  genommene  Berg  lieferte 
staunenswerthe  Erträge.  Ein  Centner  reichen  Erzes  gab  30,  4Ü,  selbst  50  Pesi 
Silber.  Arme  Erze,  welche  nur  6  Pesi  lieferten,  wurden  bei  Seite  geworfen,  bis 
im  Jahre  1566  durch  Pero  Eernandez  de  Vf.lasco  der  Aroalgamationsprocess 
eingeAlbrt  wurde,  der  schon  ftflher  (seit  1557)  in  Mexiko  bekannt  gewesen  war. 
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Zum  Glück  wurden  7iipleich  die  reichen  Zinnobergruben  von  HiianciveÜca  ent- 
deckt, so  dass  man  nicht  mehr  flas  erforderliche  Quecksilber  von  Spanien  kommen 
zu  lassen  brauchte  (15).  In  einer  1640  publicirten  Abhandhmg  von  Alonzo  Barba 
in  Potosi  über  die  Metallurgie  der  Edelmetalle  in  der  Neuen  Weit  werden  als 
die  reichsten  Silberminen  die  von  Charcas  genaoot. 

Noeh  immer  ist  die  SUberprodactioii  in  Peru,  Chile»  neuerdings  auch  in  den 
Vereinigten  Staaten,  besonders  in  Nevada,  sehr  bedeutend,  so  dass  infolge  dessen 
der  Betrieb  vieler  Silberbergweike  in  Europa  bedeutungslos  und  junlohnend 
geworden  ist 

Vorkommen. 

Silberhaltige  Mineralien  finden  sich  in  grosser  Anzahl  in  der  Natur  vor; 
sie  gehören  sehr  verschiedenen  Klassen  an. 

Zu  den  reichen  Mineralien  gehören  die  folgenden. 

Gediegen  Silber,  Ag.  Es  wird  krystallisirt,  drahtförmig,  gestrickt,  moos- 
artig, blcchförmig  und  angeflogen  gefunden.  Die  Kr\'st.ille  gehören  dem  regulären 
System  an  und  bilden  Würfel,  Oktaeder  und  CombinuLionen  beider  Formen, 
seltener  DoddcaSder.  Man  trifit  es  gewöhnlich  in  Silbererzgängen  an,  vorzttglidi 
im  Gneiss,  Glimmer»  und  Homblendescbtefer,  Granit  und  Syenit,  seltener  im 
Uebergangs«  und  dem  Alteren  Flötzgebirge. 

Es  enthält  gewöhnlich  Spuren  von  Antimon,  Arsen,  Gold,  Quecksilber,  Kupfier 
und  Eisen  in  Mengen  bis  gegen  6^.  Sein  Vol.-Gew.  ist  10—12;  seine  Härte  liegt 
swiscben  2*5  und  3  der  Mous'schen  Scala.  Es  ist  geschmeidig,  biegsam,  dehnbar, 
silberweiss  bis  gelb,  oft  braun  und  schwärz  angelaufen. 

Hauptvorkommen  sind  Freiherg  und  Andreasberg  in  Deutschland,  Przibram 
in  Böhmen,  Scbemnitz  und  i  cit,obanya  in  Ungarn,  Kongsberg  in  Norwegen, 
der  Schlangenberg  in  Sibirien,  sodann  besonders  Mexico  und  Peru,  wo  es  in  eisen- 
haltigen Thonen,  in  Mexico  Colorados,  in  Peru  Pacos  genannt,  vorkommt;  femer 
findet  es  sich  am  Obern  See,  in  Califomien  und  Nevada.  Bisweilen  hat  man  es  in 
beträchtlichen  Massen  geftinden.  z.  B.  in  Kongsberg^Stücke  von  25^880  Kgrro.,  in 
einer  Freiberger  Grube  innerhalb  weniger  Wochen  950  Kgnn.,  in  Jobann-Georgen- 
stadt  5000  Kgrm.  In  Californien  findet  sich  das  gediegene  Sill^er  meist  im  Gemenge 
oder  in  Legirung  mit  Gold.  In  der  Comstock-Mine  in  Nevada  hat  man  Silber 
mit  47^  Gold,  also  ein  wahres  Elektrum,  gefunden. 

Silberglan/,  (Haserz,  Argentit,  Schwcfelsilber,  Ag^S,  krystallisirl  in 
Würfel-Oktaedern,  bisweilen  in  Rhombendodekaedern,  kommt  aber  auch  haar- 
und  draiitiormig,  in  Platten,  als  Anflug,  derb  und  erdig  vor.  Es  ist  bleigrau,  oft 
schwarz  und  braun  angelaufen,  sehr  dehnbar  und  geschmeidig.  Bs  enthilt 
meistens  noch  die  Sulfide  von  Blei,  Kupfer  und  Eisen.  In  Freiberg  hat  man 
eine  in  rhombischen  Prismen  krystallisirende  Varietät,  den  Acanthit,  gefunden. 
Der  SUberglanz  ist  eines  der  am  reichlichslen  vorkommenden  Silbererze.  Man 
findet  es  auf  Gängen  im  Gneiss,  Glimmerschiefer,  Homblendeschiefer,  Thon- 
schiefer, auch  im  Granit,  Porphyr  u.  s.  w.  mit  andern  Silbererzen.  Reiche  Vor- 
kommen sind  in  Peru,  Chile,  Mexiko,  Nevada,  in  Kongsberg,  Sala  (Schweden), 
zu  Andreasberg,  Freiberg,  Joachimsthal,  Schemnitz,  Kremnir/  u.  s.  w. 

Silberkupi  erglanz,  AgjS  -f-  CujS,  mit  53^  Süber,  krystallisirt  rhombisch, 
ist  aber  meistens  derb,  eingesprengt.  Vol.-Gew.  r»-2  — 6  3,  Harte  2  b — ä.  Man 
findet  den  Silberkupferglanz  am  Schlangenberg  (Beresosk)  in  Sibirien  zusammen 
mit  Kupferkies,  in  Chile,  Provinz  Aconcagua  und  San  Jago,  auf  Gingen  im  Por^ 
phyr  mit  Bleiglanz,  Malachit  u.  A.,  in  Arizona,  Vereinigte-Staaten.   In  Mexiko 
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bei  Jalpa  kommt  ein  SUber-Kupfersulfid,  der  Jalpait,  von  der  Zusammensetzung 
8Ag,S  -h  Cuj,S  vor. 

Sternberg  it  ist  ein  Doppelsulfid  von  Silber  nn<i  Fisen,  ungefähr  der  Formel 
AgjS -I- 2i*"ejS5  entsprechend.  Ks  findet  sich  besonders  üu  Joachirosthal,  bildet 
kleine  schwarzgraue  bis  braune  rhombische  Blätter  von  der  Härte  1 — 16,  dem 
Vol.-Gew.  4*S15.   Aehntidi  itt  der  Argentopyrit. 

Wichtig  »od  die  Sulfosalse  der  Antimon-  und  Arsensulfide. 

SprddgUsers,  Melanglanz,  Stephanit,  5AgfS*Sb«S,p  mit  68'56| 
Silber,  ktystalUsirt  rhombisch,  kommt  auch  derb  und  als  Anflug  vor.  VoL-Gew.  6'2 
fm  6*3,  Härte  3*5.  Es  ist  eisenschwarz  bis  bleigrau,  metallisch  glänzend.  Dies 
sehr  geschätzte  Mineral  kommt  mit  andern  Silbererzen,  mit  Bleiglanz,  Kupfer- 
kies, Schwefelkies  u.  s.  w.  in  Hepleihmc  von  Quarz,  Kalkspath,  Flussspath  auf 
Gängen  vor,  z.  B.  bei  Schenmitx  und  Kremnitz  in  Ungarn,  Freiberg,  Schneeberg, 
Annaberg,  Johann-Georgenstadt  in  Sachsen,  Andreasberg  am  Harz,  Przibram  in 
Böhmen,  Zacatecas  in  Mexiko  und  auf  dem  Comstockgange  in  Nevada. 

Miargyrit,  Ag^S  Sb^Sj.  mit  d5'86f  Silber,  krystallisirt  klinorhombisch, 
auch  derb  auftretend.  Vol.-Gew.  5*3— 5'4,  Härte  2—2*5,  scbwärsitch-bleigrau  mit 
kirschiothem  Strich;  kommt  bei  Freiberg,  Andreasbetg,  in  Böhmen,  sowie  in 
Spanien  vor. 

Pyrargyrit,  dunkles  Rothgttltigeri,  Antimonsilbe rblende,  3 Ag,S- 
Sb)S,,  mit  60^  Silber,  bisweilen  etwas  Arsen  an  Stelle  von  Antimon  enthaltend, 
kr>'stallisirt  bexagonal.  gewöhnlich  prismatisch  oder  skalenoediisch  ausgebildet 
Das  Mineral  ist  dunkel  carnioisinroth  bis  schwärzlich  grau,  hat  Diamaniglanz  und 
giebt  einen  kirschrothcn  Strich.  Härte  2 — Vol. -Gew.  5"75— 5'85.  Es  phos- 
phorescirt  beim  Erhitzen.  Dies  werihvoUe  Mineral  ist  stark  verbreitet;  es  findet 
sich  auf  Gängen  im  krystallinischen  Schiefergebirge  und  in  der  Uebergangsforma^ 
tion.  Hanptfandorte  sind:  Andieasberg,  Freibeig,  Schneeberg,  Johann^Georgen- 
stftd^  femer  Schemnits,  Rremnits  und  Hodritsch  in  Ungarn,  Pizibram,  Altwo* 
schttz  in  Böhmen,  Mariakirch  im  Elsass,  Kongsberg  in  Norwegen,  Chafiardllo 
in  Chile,  reichlich  kommt  es  vor  su  Gnanazato  und  Zacatecas  in  Mexiko,  sowie 
in  Nevada. 

Procestit,  lichtes  Rothgültigerz,  Rubinblende,  :s  Ag,,S  •  A.s^  S3,  mit 
65  5§  Silber,  krystallisirt  hexiponal,  isomorph  mit  dem  Vyia-rf^yrn  Er  ist  heller 
gefärbt  als  der  Pyrargyrit,  coclieniileroth,  diamantglänzend,  halbdurchsichtig  bis 
k:iritcndurchschcinend,  giebt  morgenrothen  bis  cochenillerothen  Strich.  Härte 
2  — 2'5,  Vol.-Gew.  5'5— 5"6.  Sein  Vorkommen  ist  ungefähr  das  des  Rothgültig- 
erxes,  aber  nidit  so  reichlich  wie  dieses. 

Silber  kommt  noch  in  vielen  Blenden  und  Glansen  von  complexer  Zn- 
sammensetsung  vor. 

Polybasit,  SAg^CCu,  Fe,  Zn)S  •  Sb,(As,)Ss,  mit  60-^750  Silber,  krystallisirt 
monotrimctrisch  in  ddnnen  Taieln,  ist  auch  derb  und  eingesprengt.  Härte  2  bis 
2  5  ;  Vol.-Gew.  G — 6'23.  Es  ist  eisenschwarz,  metallisch  glänzend,  bisweilen  roth 
durchscheinend,  giebt  schwarzen  Strich.  Diesem  wichtigen  Silbererz  besonders 
verdanken  die  Comstock -Minen  ihre  Beriihmtheit;  es  findet  sich  femer  in  Frei- 
berg,  Przibram,  Schemnitz,  in  Coruwallis,  Guanaxato,  Guarisamey  u.  A.  in  Mexiko, 
sowie  in  BoUvia,  Chile  und  Peru. 

Schirmerit,  SAg^S  •  Bi,S,  +  PbS  «BigS^,  in  Colorado  vorkommend,  bt 
ktystallinisch,  bleigrau,  metallisch  glünaend,  vom  VoL-Gew.  6737. 

Castillit  ist  nach  Rammblsbbro  ein  aus  den  Sulfiden  des  Silbers,  Kupfers, 
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Zinks,  Bleis  und  Kisens  bestehendes  Mineral  mit  4  G^  Silber,  annähernd 
(CujAgj)S  •  (Pb,  Zn,  i'e)S,  welchei»  in  Mexiko  vorkomnu. 

Ein  reiches  und  nicht  selten  vorkoramendes  Silbererz  ist  dfts 

Hornsilber,  Kerargyrit,  AgCl,  mit  75*3^  Silber.  Es  krystaUisirt  tesseral, 
neistens  kleine  Hexa^Hler  bildend;  gewöhnlich  findet  es  sich  derb  nnd  ein- 
gesprmgt  Es  ist  gran,  lavendelblan,  grünlich  und  wird  am  Licht  violet  bis 
schwais,  wachsaidg  glinsend  und  kantendnrchscheinend.  Härte  1 — 1'5*  Vol.- 
Gew.  5'5-— 5*6.  Es  findet  sich  in  oberen  Teufen  der  Silbererzg^lnge  and  ist  im 
sächsischen  und  böhmischen  Erzgebirge,  sowie  im  Harz  schon  seit  langer  Zeit 
bekannt.  In  grossen  Massen  wird  es  gefunden  am  Schlangenberge  in  Sibirien» 
in  Peru,  Chile  imd  Mexiko.  Geringer  ist  das  Vorkommen  in  der  Dauphind, 
Huelgat  in  der  Bretagne,  Mariakirch  im  Elsass,  Kongsberg  und  am  Harz.  Bei 
Andreasberg  wird  schon  seit  dem  16.  Jahrhundert  ein  weiches  Gemenge  von 
Thou  und  Hurnsilber  gewonnen,  welches  alä  Butteruulchsilber  bezeichnet  wird. 

Reiche  Silbererse,  die  aber  nur  selten  vorkommen,  sind  die  folgenden. 

Amalgam,  Ag^Hg,  und  AgHg  mit  26*47  bezw.  35^  Silber,  tesseral 
krysiallisirend,  kuglig,  derb  und  eingesprengt  Es  findet  sich  auf  den  Lagerstätten 
dM  Snnolm  and  Quecknlbers.  Es  ist  silberreich,  aber  nicht  dehnlMur  wie  ge- 
di^enes  Silber.  In  den  Cordilleren  von  Copiapo  und  Huasko  kommt  nach 
DoMEVKO  ein  Amalgam  von  da  Zosammensetsang  Ag^I^^  mit  65*4^  Silber 
und  ein  anderes  Agi^Hg  mit  8öf  Silber  vor. 

Antimonsilber.  Mineralien,  welche  aus  Antimon  and  Silber  bestehen, 
finden  sich  in  sehr  verschiedener  Zusammensetzung. 

Diskrasit,  Ag^Sb,  mit  64*8^  Silber,  otthorhombische  Prismen  bildend, 

kommt  besonders  zu  Chanarcillo  in  Chile  vor.  Ks  sind  aber  auch  Analysen 
bekannt  von  Agj^Sb  mit  Silber,  Agjj,Sh  mit  94'2^,   beide  von  Rosario 

in  Chile  (Domeyko),  ferner  AgjSb  mit  72*65  J-,  Agi^Sb3  mjt74-ö9^  von  Andreas- 
berg und  Wolfach  (Rammelsherg),  AggSb  mit  8415}f  Silber  von  Andreasberg, 
ferner  Ag^(Sb,  As).,  mit  59'4^  aus  Chile.  Wie  die  Zusammensetzung,  wechselt 
auch  das  Vol.-(jcw.,  nämlich  zwischen  !)-4  und  10.  Die  Härte  ist  etwa  gleich  3*5. 

Arsensilber.  Koch  wechselnder  als  bei  den  vorigen  Arten  ist  die  Zu- 
sammensetzung der  Ivlmcralicn,  welche  wesentlich  aus  Silberarseniden  bestehen , 
sie  enthalten  immer  noch  andere  Metalle.  Auf  Stlver  Islaml  im  Obern  See 
findet  man  ziemlich  reichlich  ein  Erz,  welches  etwa  der  Formel  Agi^Ni^CoAs^ 
mit  78'34f  Silber  entspricht,  in  Chile  ein  solches  AgjAs^^CoAs^  mit  12'56|[  Silber. 

Antimon- Arsensilber.  Ein  Erz  aus  der  Grube  Samson  bei  Andreasbeig 
enthält  nach  Rammblsbbrc  8*8^  Silber,  24*6  Eisen,  49*1  Arsen,  15*46  Antimon, 
0-85  Schwefel.  Hierher  gehörige  Erze  mit  über  53 #  Silber  und  nur  9%  Eisen 
kommen  nach  Domevko  in  Chanarcillo  in  Chile  vor. 

Wismuthsilb er,  weisse  Blättchen  bildend,  nahezu  von  der  Zusammen- 
setsung  Ag.^2^''  findet  sich  nach  Domevko  in  Chile. 

Gediegen  Gold  ist  —  abgesehen  vom  Kleklrum,  in  welchem  der  Siiber- 
gehalt  dem  Goldgehalt  mindestens  gleichkommt  —  meistens  silberhaltig,  was 
wegen  des  Isomorphismus  beider  Metalle  nicht  auffallend  ist. 

SUberverbindungen  mit  Selen  und  TeUur  kommen  in  verschiedenen  Nfineral- 
spedes  vor. 

Naumannit,  Ag^Se,  wurde  von  G.  Rose  zu  Tilkerode  am  Harz  gefondeii, 
BpSter  von  Del  Rio  zu  Taxo  in  Mexiko.  Dies  seltene  Mineral  findet  sich  derb 
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und  kleinwürfelig,  ist  eisenschwarz,  mctalUscii  giaazend,  haL  die  Härte  2  5  und 
das  Vol.^w.  8. 

Eukairit,  (Ag,,  Cu,)Se,  ist  in  grauschwaiseii,  derben  Aggregaten  su 
Skrikerum  in  Smaland,  Schweden,  gefunden,  ferner  in  Atacanaa  and  Chile  (DonsyKo). 

Crookesit  ist  ein  Ithnlfehes  Mineral  von  Skrikaum,  welches  nadi  Nqrdin- 
SKj(nj>  noch  etwa  ISf  Thallhim  enthält  Es  ist  bleigian,  Hüite  S-5  bis  3,  VoL- 
Gew.  6-9. 

Hessit,  Tellursilbcr,  AgjTe,  mit  6279 Silber,  krystallisirt  tesseral,  ist 
aber  gewöhnlich  derb  und  eingesprengt;  bleigrau,  metallisch  glänzend,  von  der 
Härte  25  bis  3,  Vol.-Gew.  813  bis  8'45.  Es  enthält  häufig  etwas  (\o\d,  auch 
£isen,  Kupter,  ülei,  Zink  in  geringer  Menge.  Bei  reichlichem  Vorkommen  wird 
es  cur  Gewinnung  von  Silber,  event  anch  von  Gold  benutzt  Es  findet  sich  in 
Zalathna  nnd  Nagyag  in  Siebenbürgen,  zn  Reztumya  m  Ungarn,  am  Altai,  in 
Calaveras-Connty  in  Califomien  und  auf  der  Grube  Gondarioco  in  Chile. 

Petsit,  Tellurgoldsilber,  Ag,(Aa,)Te,  mit  wechselndem  Gold-  und  Silber- 
gehalt,  daher  verschiedenem  Voluoigewichte  von  8*7  bis  9*4,  gewöhnlich  derb 
vorkommend,  grau  bis  eisenschwar/..  Eine  Probe  von  Nagyag  entspricht  der 
Formel  Au^Te  -SAg^Te,  eine  von  Red  QoudMine  in  Colorado  Au^Te •  SAggTe;, 
von  Offenbanya  3 Au2Te3- AgjTe. 

Altait,  Tellurblei,  PbTe,  und  Nagyagit,  PbTe,,  enthalten  etwas  Silber, 
ebenso  der  in  CaiUornicn  vorkommende  Caiavcrit,  AuTe^. 

Der  Sylvanit  von  Offenbanya  und  Nagyag  in  SiebenbClrgen  ist  wesentlich 
AuAgTe,.  Dersdbe  bildet  klinoihombiscbe  Krystalle,  die  wegen  ihrer  eigen, 
thflmlichen  Verwachsungen  dem  Mineral  den  Namen  Schrifterz  oder  Schrift« 
tellu  r  verKhafit  haben.  Es  ist  nlberweiss  bis  stahlgrau,  metallglänzendy  von  der 
Härte  15  bis  2,  Vol.-Gew.  7*99  bis  8*33. 

Bromit,  Bromargyrit,  Bromsilber,  AgBr,  mit  57*5§  Silber,  tesseral 
krystalüsirend  und  derb,  ist  grün  bis  gelb,  etwas  durchscheinend,  Härte  1  bis  2, 
Vol.-Gew.  G  2  bis  6'S.  Seltenes  Mineral,  welches  in  Mexiko  und  Chile  ?orkommt 
auch  in  Huelgoat  in  der  Bretagne  gefunden  worden  ist. 

Embolit,  Chiorbroijisilber,  Oktaeder  und  Hexaeder  bildend,  auch  derb, 
ähnlich  dem  Bromit,  in  Chile,  Mexiko,  Honduras  und  bei  St  Arnaud  in  Victoria» 
Australien,  vorkommend. 

Jodit,  Jodsilber,  AgJ,  hexagonale  Tafeln  und  derb,  grau,  röthlichgrau, 
schwefelgelb,  wachsgUncend,  von  der  Härte  1  bis  1*5,  Vol.-Gew.  5'5  bis  3*7, 
kommt  in  Chile,  Peru,  .Zacatecas  in  Mexiko,  in  der  Cerro*Colorado*Mine  in 
Arizona,  auch  zu  Hiendelaencina  in  Spanien  vor. 

Jodo  bromit,  AgJ -AgBr,  ist  von  I.asaui.x  im  Quarzit  von  Dernbach  in 
Nassau  entdeckt  wor<len  lüdet  im  Gegensatz  zum  Jodit  tesserale  Kiystalle, 
welche  schwefelgelb  bis  oiivengrün  sind. 

Silber-Quecksilberchlorid,    d.  h.   ein  etwas  Quecksilberchlorid  ent- 
*    baiteiides  Homsilber,  kommt  nach  Domeyko  (i6)  in  Chile  vor.    Es  ist  inloige 
dnes  Gebaltes  an  Eisenoxyd  rothbraun.    Derselbe  hat  ein  Chlorsilber-Queck- 
alberjodür  von  Caracoles  und  ein  Quecksilber«SilbeijodQr,  HgJ^-ldAgJ,  von 
Chanardllo  beschrieben. 

In  vielen  Fahlerzen,  Sulfosalzen  verschiedener  Sulfobasen,  ist  das  Kupfer- 
sulfUr  Utufig  in  wechselnder  Menge  durch  Schwefelsilbcr  ersetzt.  So  enthält  das 
Fahlerz  von  Huanchaca  in  Bolivien  12  bis  13jJ  Silber.  Bei  Freiberg  hat  man 
in  dem  Freibergit  genannten  Falilerz  bis  31  f  Schwefelsilber  gefunden.  Man 
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ijiiteisc  heidet  auch  wohl  nach  dem  Silbergehalt  Schwarz-,  tirau-  und  Weissguldg- 
erz;  die  iarbe  hangt  indess  nicht  vom  Silbergebalt  ab.  Erwähnt  sei  noch  der 
im  Jahte  1875  In  einer  Freibei^r  Grube  entdeckte  Argyrodit,  in  wetehem 
Gl.  Winxlbr  das  Germanium  entdeckt  bat,  and  welcher  nach  seiner  Analyse 
78  bis  75{^  Silber,  fni^  Quecksilber,  17  bis  18|  Schwefel,  ausseidem  noch 
Arsen,  Eisen  u.  s.  w.  enthHlt 

Ausser  den  eigentlichen  Silbererzen  giebt  es  viele  silberarme,  aber  reichlich 
vorkommende  Erze,  die  selbst,  wenn  sie  nur  Silber  enthalten,  die  lohnende 
Gewinnung  desselben  gestatten.  Hierher  gehören  die  silberhaltigen  Blenden, 
Glänze,  Kupferkiese  und  Fahlerze. 

Blei  glänz,  PbS,  grau  von  starkem  Metallglanz,  tesseral,  besonders  in 
Hexaedern  und  Würfeln  krystallisirend,  enthält  in  grossen  Krystallen  O'Ol  bis 
höchstens  0'1§  Edelmetall,  wfthrand  die  kleineren  Krystaile  reicher  daran  sind. 
Sein  Vol.-Gew.  ist  7*4  bis  7*6,  seine  Härte  8-5.  Er  findet  sich  besonden  auf 
Gängen,  oft  in  grosser  Mächtiglkeit,  in  verschiedenen  Formationen,  so  s.  B.  im 
Kalkgebirge  der  Sierra  Nevada  in  Spanien.  Die  schon  im  Alterthum  200  Jahre 
V.  Chr.  Geb.  betriebenen  Beigwerke  von  Cartagena,  welche  in  neuerer  Zeit  wieder 
betrieben  werden,  liefern  jährlich  etwa  öOOOO  Kgrm.  Silber  neben  25000  Tonnen 
Blei  Andere  reiche  Vorkommen  sind  in  Enfrland  (schon  von  PuNius  erwähnt), 
am  Harz,  m  Westfalen,  Nassau,  an  de  r  Kiicl,  m  Oberschlesien,  im  Languedoc, 
Dauphin^,  Finist^ere,  in  Ungarn.  Böhmen,  Sardinien,  Chile  und  überaus  reich  in 
den  Vereinigten  Staaten,  wie  in  Missouri,  Iowa,  Illinois  und  Wisconsm. 

Zinkblende,  Sphalerit,  ZnS,  tesseral  kiTStallisirend,  braun  bis  schwatz, 
auch  gelb,  grün,  braunroth  diaman(|[länzend,  von  der  Härte  3*5  bis  4,  Vol.- 
Gew.  9*8  bis  4r%  kommt  häufig  und  reichlich  vor,  gewöhnlich  mit  Bleiglans  au- 
sammen,  enthält  aber  weniger  Silber  als  dieser.  In  Mexiko  kommen  ausnahma- 
wdse  reidie  Blenden  vor. 

Rupferkies,  Chalkopyrit,  Cu^S-Fe^Sj,  derb  und  quadratische  Krystaile 
bildend,  messing-  bis  goldgelb,  von  der  Härte  35  bis  4,  Vol.-Gew  4-1  bis  4*3, 
findet  sich  häufig  atu'  Gängen  und  Lagern.  Aus  den  Röstrückständen  mancher 
Kupferkiese  wird  ausser  Kupfer  auch  Silber  gewonnen. 

Die  Fahlerze,  abgesehen  von  den  vorhin  genannten,  seltenen,  silberreichen 
Varietäten,  enthalten  0  5  bis  5^  Silber.  Sie  finden  sich  auf  Erzgängen  und  in 
Enlageni  und  werden  bei  reichlichem  Vorkommen  auf  Kupfer,  Zink,  Silber  und 
Antimon  verarbeitet.  Wichtige  Fundorte  sind  im  Harz,  Erzgebirge,  ThOiingen 
(SaaUeld),  Gablau  in  Schlesien,  Woliach  in  Baden,  Dillenbuig  in  Nassau,  Bieden- 
kopf in  Hessen,  Moschellandsbeig  in  Bayern,  Siegen  in  Westfalen,  Schwaz  in 
Tyrol,  femer  in  Ungarn,  Siebenbürgen,  Toskana,  Spanien,  Comwallis,  Beresowsk 
am  Ural,  Chile,  Peru,  Mexiko,  Nevada. 

Endlich  findet  sich  Silber  vor  in  Hüttenproducten,  wie  im  Werkblei, 
im  Schwarzkupier,  in  1  (d  en,  Ofenbrüchen,  Kiesabbränden. 

Auch  das  Meerwa^iLr  enthalt  Silber  [Malaguti  (17)],  in  100  Liter  etwa 
1  Miüigrni.  Nach  FitLL»  (18)  scheidet  sich  dies  Silber  in  merklicher  Menge  auf 
dem  Kupferbeschlag  der  Schifie  ab. 

Metallurgische  Gewinnung  des  Silbers  (19). 
Die  eigentlicben  Silbererze  werden  durch  Handscheidung  möglichst  von  den 
Gangarten  getrennt.   Häufig  ist  noch  ehae  weitere  Autbereitung  nötbig.  Nach 
gehöriger  mechanischer  Zerkleinerung  in  Brechmaschinen  muss  das  Verwaschen 
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sehr  sorgfältig  geschehen.  Das  Erzklein  wird  zunächst  auf  groben,  versetzten 
Sieben,  welche  als  Rätter  eine  stauchende,  als  Trommeln  eine  rotirende  Be- 
wegung ausführen,  unter  Zuführung  von  Wasser  gereinigt,  wobei  zugleich  eine 
Qaasiniiig  nach  der  Komgrösse  stattfindet.  Die  gfösseren  Theite  werden  in 
Pochwerken  zermalmt  Dann  kommen  die  zerkleinerten  Massen  in  Setzmaschinen, 
wo  sich  die  einzdnen  Theile  hei  ihrem  Fall  durch  Wasser,  gleiche  Komgrösse 
vonmsgesetz^  gemflsa  ihrem  specifischen  Gewicht  absetzen,  also  Silbererz,  Blei* 
glänz  zu  Unterst,  Gangart  darüber,  oder  in  Schlämmvorrichtttngen,  wo  die 
leichteren  Theile  von  fliessendem  Wasser  fortgespült  werden.  Da  das  Volum* 
gewicht  mancher  Silbererze  von  dem  der  begleitenden  Gangart,  Schwerspat  R. 
Ott  nur  wenig  abweicht,  so  müssen  diese  Operationen  mit  Umsicht  ausgeiuhn 
werden,  und  dieselben  ciiordern  oft  lange  Zeit.  Die  iocalen  Verhältnisse  ent- 
scheiden, ob  es  vortheilhafter  ist,  den  Metallgehalt  unter  Freisgebuug  enics 
mechanischen  Silberverlustes  stark  anzureichern  und  dadurch  bei  der  Verhüttung 
an  Brennmaterial  zu  sparen,  oder  jeden  Silberverlust  zu  vermeiden  und  infolge 
dessen  Xrmere  Massen  unter  Aufwand  von  viel  Brennmaterial  zu  verschmelzen. 

A.  Silbergewinnung  auf  trocknem  Wege. 

Verbleiung.  Die  Behandlung  der  Silbererze  mit  Blei  oder  bleiischen  Productcn  beruht 
auf  der  Eigenschaft  des  Bleis,  Schwcfelsilbcr  unter  Bildung  vun  Schwefclblei  zu  zersetzen  und 
Silber  bei  der  Schmelztemperatur  de«  Bleis  (330°)  aufzulösen  Auch  andere  Schwefelntetalle 
Weida  Ilicifafdse  von  Hei  seitetxt,  so  dm  Kupfer,  Aatinioii,  Aiwn  u.  1.  w.  ebenfalls  von 
desi  ttbcndüUnisca  Kei  «u^jEcnominen  «cfden.  Der  grOMte  Thefl  dieMr  Sulfide  verbindet  ndi 
eher  mit  dem  entstandenen  Schwefclblei  zu  einem  »Stein«,  der  dann  auch  etwas  Silber  enthält 
and  einer  abermaligen  Entsilberung  unterworfen  werden  muss.  Ferner  wird  Sdiwefelsilbcr  durch 
BIci<ugrd  oder  Bleisuliat  untet  Bildung  von  silberhaltigem  Bici  zersetzt: 

Ag,S  +  2FbO  *^  2AgFb  -H  S  O,. 
Ag,5  H-  FbSO«  =  Ag^Fb  +  SSO,, 

SUbersulfst  «ifd  daieh  netsUiscbcs  Blei  «nter  BilduBg  von  SUbeifald,  Bleknqrd  und 
sdnrciliger  Slwe  lenctit: 

Ag^SO^H-  3Fb  =  Ag.^Pb  +  2PbO  4-  SO,. 
Aus   silberhalUgeni  Kupfer  scheidet  Blei  das  Silber  aus,  und  das  kichUltlssige  SUberblei 
kSBD  dnin  von  dem  strengflussigen  Kupfer  daidi  einen  Schm^woeee*  bei  geeigneter  Tcmpeistnr 
(SiigcniD^  getrennt  weiden« 

Das  durch  diese  Reactionen  erhaltene  silberhaltige  Blei,  das  Werk bl ei,  wird,  wenn  nölhig 
durch  besondere  Verfahren  an  Silber  angereichert  und  sodann  der  Cupellation  unterworfeii.  wo- 
durch das  Blei  als  Glätte  beseitigt  wird.  Das  bei  diesem  Abtreiben  erhaltene  Blicksilber 
enthält  noch  etwai  Blei  und  w*rd  durch  den  Raffinirproeew  des  Feinens  von  diesem  befreit. 

L  Darttellang  von  Wcrkblei. 

1.  Eintrttnka rbeit.  Sehr  reiche  Silbererze  werden  beim  Abtreiben  des  Werkbleis  diesem 
zugesetzt.  So  geschieht  es  z.  B.  \\\  Andreasberg  mit  dem  Rothgültiger?.  Nachdem  der  Ab- 
strich (Glätte)  von  dem  Bleibad  abgezogen  ist,  werden  die  reichen  Erze  »eingetränkt'.  Bei 
starkem  Feuer  gebt  ein  Röstprocess  vor  sich,  Schwefel,  Antimon,  Aisen  entweichen  theils  als 
Mclitlte  Oi^de,  tiieOs  biMen  sie  mit  Bldoxyd,  Kupferovfd  elc.  eine  sdiwtnc  Schkcke,  wddie 
abgestridacn  «iid,  wSltremi  das  Silber  vom  Blei  aufgenommen  wird. 

2.  Einschmelzen  in  Tiegeln,  für  reiche  Erze  gebräuchlich,  welche  wie  die  zu  KongS- 
berg,  viel  gediegenes  Sillter  entlialten.  Man  schmilzt  dasselbe  dort  mit  \  Blei  und  ctw.ns  Eisen- 
dnht  (um  das  vorhandene  Schwefelsilber  und  -blei  zu  zersetzen)  in  einem  kleinen  Flammofen 
sniu  Ifan  iQltrt  dabei  wiedoliolt  Kalkstein  ein,  siebt  die  Kiilse  ab  «ind  brennt  das  Silber  m 
fwfthiilkihCT  Welse  fein. 

'  %,  Verblciarbcit  mit  bleihaltigen  Zuscbligen.    IMes  Verfehlen  wird  s.  B.  in 
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Andreasberg  mit  mittclreichen  Erien  ausgeübt.  Man  gattirt  die  Schmelzmasse  so,  das»  auf  l  ThL 
Silbar  etw«  240  bis  250  Thle.  Blei  kommen.  Die  Beschickung  enthält  z.  B.  auf  100  Thle.  Etz* 
seUich  mit  imid  1^  Silber  75  Thle.  blcütclie  ZascUKge,  20  Thle.  imtcriinser  Kupfendikekcai, 
SS  TUe.  Bleistein  und  287  Thle.  BleischlackeD.  7*4  Thle.  Betchidcimc  werden  mit  1  ThJL  Coli* 
in  runden  Schachtöfen  niederyescTimolzen.  Der  dabei  entstehende  Bleistein  ist  etwas  silberhaltig 
und  wird  nach  erfolgter  AbröstuDg  wieder  als  Zuschlag  benutzt  Das  gewonnene  Weikblei 
hält  0-5  bis  2  g  Silber. 

4.  EnttilbcTung  yon  nrmen  Silberersen,  DUrrereen*  Die  Venchmelsiiiig  von 
DitrveRen  mit  bleibeltigeA  Stoffen  wttrde  ein  su  silbenmes  Weikblei  e^ben,  als  da«  die 

Treibarbeit  mit  Erfolg  ausgeführt  werden  könnte.  Mm  veiMÜnniltt  deshalb  solche  Erze  zonichlt 
mit  Schwefelkies,  wobei  sicli  die  vorhandenen  Erden  rerschlacken  und  das  Silber  sich  in  einem 
wesentbch  aus  Schwefeleiaen  bestehenden  Robstein  ansammelt.  Die  Anwesenheit  von  Kupferkies 
wirkt  dabei  vortheilhaft,  indem  die  SUberextraction  vollständiger  erfolgt  und  die  Schlacke  sich 
l«i€3it  YOD  dem  Roliitebi  trennt.  Fieilidi  Unt  ddi  du  Silber  tm  einem  kiipferiidligni  Stein 
mütdst  Bleis  wenifer  gnt  atMxidien.  Scbldlich  wirkt  Sciiwefelsink,  e»  «iclHrert  die  Silb«r> 
atocheidung  und  giebt  eine  strengflUssige  Schlacke.  Man  liat  versucht,  die  Zinkblende  dnrdi 
Eisen  oder  Ma^cteisenstein  und  Kohle  tu  zersctien  und  das  Zink  zu  verflüchtigen;  aber  die 
Rohsteiiunassen  werden  dann  übermässig  eiscureich  und  mUssen  vor  der  EntsilberuDg  Concentrin 
weiden.  Um  die  bei  der  RobsInnbQdung  erfolgende  Schladce  Mdht  Massig  zu  mndmn,  mnm 
miiii  je  nach  dem,  entweder  okrige  Eixe  oder  andere  Basen,  oder  quanige  ZuscMIge  gdben,  «o 
4hss  eine  twisdicn  Singulo-  und  Bisilicnt  liegende  Schlacke  entsteht. 

Der  so  erhaltene  Rohstein  wird  entweder  mit  geschmolzenem  Blci  ▼eiTtthit  (Etntiinlcubeit)^ 
oder  mit  rohen  oder  (gerosteten  Bleierzen  verschmolzen. 

5.  Verschmelzen  silberhaltiger  Kupfererze.  Silberarme  Erze  werden  vor  der 
Veibleinng  wie  die  Dttnene  einem  Robsteimdmielscn  anterworfen.  Em  von  mittlerem  SÜber- 
gdialt  kdunen  lofott  rerbleit  werden.  Der  silbcibaltige  Kupfeibleislein  wird  entweder  nadh 
VOraulgegBiigener  Röstung  durch  mehrmaliges  Schmelsen  mit  bleiischen  ProdttOlen  weiter  ent- 
silbert  und  der  scliliesslich  erfolgende  kupferreiche  Stein  auf  Schwarzkiipfer  verarbeitet,  oder 
man  setzt  beim  Entsilbem  der  Leche  durch  Blei  Schwarzkupfer  zu  (Ungarischer  Kupfer- 
auflösungsprocess).  Das  Kupfer  zerlegt  das  in  den  Lechen  enthaltene  Scbweftlsillier,  and 
das  ansgescbiedene  Silber  gebt  leicbt  in  das  Blei  Ober,  ^friOirend  das  Kupfer  in  den  Stein  gdit 
Der  Knpferstein  wird  bei  genügendem  Silbeigdialt  nochmali  enliilbcrt. 

Ueber  Verschmelzen  silberarmer  Bleierze  s.  d.  Art.  Blei. 

6.  Saiger arb e i t.  Dies  ist  ein  Verfahren  zur  Entsilberung  von  silberhaltigem  Schwarz- 
kupfer. Statt  der  Saigcruag,  die  schon  von  Agkicüla  in  seinem  Buche  »JJe  re  metaiika*  be- 
schrieben wird,  werden  jetzt  meistens  nasse  Proeesse  xor  EntsObening  von  Sefiwairdiiipl« 
ansgeftlbrt 

Zur  Ausfuhrung  der  Saigeisrbeit  wird  das  Kupfer  zunächst  kalt  oder  in  glObendem  Znitande 
unter  Pochstempcln  oder  schweren  flämmern  ?erkleinert,  oder  dasselbe  wird  dadurch,  es 
geschmolzen  in  Wasser  abgelassen  wird,  in  Granaltcnforin  gebracht.  Das  zerkleinerte  Kupfer 
wird  dann  luit  bleiischen  Producten  in  solchem  Verhältntss  gattirt.  dais  beim  Veiachmelzea  d<» 
Gemenges  eine  Legirang  von  höchstens  11  TUn.  Blei  und  8  Tldn.  Kiq»fer  erfolgt;  d.  h.  anf 
1  TU.  Silber  im  Kupfer  kommen  etw«  900  Thle.  Blei.  Das  Zuaammcnscbmdsen,  das  Knp  fet- 
frischen, erfolgt  in  kleinen  Schachtöfen,  Spuröfen,  mit  unterer  Oeflfnung,  dem  Auge,  aus 
welchem  die  Lcgirung  in  den  Vortiege!  flicsst.  Aus  diesem  sticht  man  dieselbe  durch  einen 
Canal  in  die  Fnschpfanne  ab,  wo  man  das  Erkalten  durch  vorsichtiges  Aufg^essen  von  Wasser 
befördert  Dann  bebt  man  in  Poim  von  Scheiben  die  Friscb-  o4kr  Saigerstiicke 
Diese  werden  in  geringen  Entfernungen  von  einander  auf  dem  Saigerb erd  anfgestellt,  indem 
die  ZwischenrSumc  mit  Holzkohle  aasgefilUt  werden.  Der  Siigerherd  bestdit  ans  swei  gemauerten 
SaigerbUnkcn ,  welche  mit  Eisenplatten  bedeckt  sind,  so  rwnr,  dnss  oben  iwischen  bei  !cn  eine 
schmale  Saigerspalte  bleibt,  welche  nach  unten  sich  xu  der  Saigergasse  erweitert.  Die  Frisch- 
scheibcn  werden  noch  mit  Eisenblechen  ringsum  bedeckt  Nach  dem  Anfeuern,  mit  Hob  in 
der  Saigergaue,  sickert  nun  daa  geschmolaene,  silberhaltige  Blei  durdi  die  Sa%eiiil8e  and  flkaat 
tlber  die  nadi  vom  geneigte  Saigeigaase  in  den  Sonqif,  vm  wo  es  in  eiserne  Fofman  antgCkdlt 
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wird.  Hierbei  bleiben  die  sogen.  Kienstöcke  turtlck,  welche  aus  einer  ziemlich  silberfreien 
Bleikapferlegirung  von  nahezu  der  Zusammensetzung  PbCu,  bestehen.  Die  Temperatur  darf  nicht 
lu  niedrig  sein,  weil  sonst  die  Kienstöcke  zu  blei-  und  silberhaltig  sind,  auch  nicht  zu  hoch, 
weil  sonst  Kupier  in  das  abgesaigertc  Blei  geht  Wenn  kein  Werkblei  mehr  kommt,  werden 
die  Kienstöcke  entfernt  und  entweder  direkt  auf  Kupfer  verarbeitet  oder  erst,  um  das  darin  noch 
enthaltene  Silber  grösstenthcils  zu  gewinnen,  gedarrt.  Dies  Darren  besteht  in  einem  Glühen 
der  Kienstöcke  bei  Luttzutritt,  wobei  noch  silberhaltiges  Blei  auf  die  Oberfläche  der  Stöcke 
tritt,  wo  das  Blei  dann  oxydirt  wird  und  zusammen  mit  dem  Silbcrgchalt  und  Kupferoxyd  eine 
Kruste  bildet.  Diese  wird  abepickt  oder  springt  von  selbst  ab,  wenn  man  die  glühenden 
Stücke  in  kaltem  Wasser  abschreckt.    Man  verwendet  dieselbe  zum  Frischen  von  Schwarzkupfer. 

n.  Concen  tratioQ  des  Silbers  im  Werkblei. 

Das  nach  den  beschriebenen  Methoden  erhaltene  Werkblei  ist  nicht  immer  so  silberreich, 
dass  es  ohne  weiteres  dem  Abtreibproecss  unterzogen  werden  kann.  Der  Minimalgchalt  des 
Werkbleis  an  Silber,  welcher  dasselbe  treibwUrdig  erscheinen  lässt,  ist  verschieden  und  hängt 
wesentlich  von  den  Kosten  des  Verfahrens,  besonders  denjenigen  für  Brennmaterial,  ab.  Im 
allgemeinen  kann  man  annehmen,  dass  ein  weniger  als  0*125$  Silber  enthaltendes  Blei  nicht 
mehr  treibwUrdig  ist. 

Für  solche  Sorten  Werkblei  fmdet  eine  Concentration  des  Silbers  im  Blei  statt,  die  insofern 
noch  Nebenvortheilc  bringt,  als  die  Verluste  an  Blei  und  Silber  vermindert  werden,  das  Handels- 
blei reiner  ausßült,  einzelne  Metalle,  wie  Wismuth,  Gold,  Kupfer,  in  den  Zwischenproductcn 
angereichert  werden,  so  dass  sie  daraus  gewonnen  werden  können,  und  die  Arbeiter  weniger 
von  den  giftigen  Bleidämpfen  zu  leiden  haben.  Die  Verfahren,  durch  welche  eine  Concentration 
des  Silbers  bewirkt  wird,  sind  das  Pattinsoniren,  das  Parkesiren  und  das  Concentrationstreibcn, 
welches  letztere  zugleich  die  Treibarbeit  umfasst. 

1.  Der  Pattins onprocess.  Dies  von  H.  L.  Patfinson  in  Newcastle-upon-Tyne  er- 
fundene Verfahren  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  geschmolzenen  Werkbleis,  bei  langsamer  Ab- 
kühlung Krystalle  abzuscheiden,  welche  ärmer  an  Silber  sind,  als  das  Werkblei  war,  während 
demnach  der  flüssig  gebliebene  Theil  silberreicher  ist.  Diese  Art  der  Entsilberung  lässt  sich 
»ehr  weit  treiben.  Erst  bei  einem  Gehalt  des  entsilberten  Bleis  unter  O'OOl  ß  Silber  bringt  das 
Pattinsoniren  keinen  Vortheil  mehr.  Andererseits  kann  man  die  Anreicherung  bis  auf  2*5  8  Silber 
noch  vortheilhaft  bewerkstelligen.  Bei  höherem  Silbergchalt  sondert  das  geschmolzene  Blei  nicht 
leicht  mehr  Krystalle  ab,  sondern  hat  die  Neigung,  durch  die  ganze  Masse  zu  erstarren. 

Sehr  unreine  Werkbleie  werden  vor  dem  Pattinsoniren  durch  partielles  Abtreiben  oder 
Saigem  von  dem  grössten  Theil  der  Verunreinigungen  befreit.  Gewöhnlich  führt  man  das 
Polen  aus,  d.  h.  man  bringt  das  in  einem 
gusseisernen  Kessel  befindliche  geschmolzene 
Blei  mit  Hülfe  einer  eingesenkten  Holzstangc 
in  Bewegung.  Dadurch  erhält  die  Luft  leichten 
Zutritt,  und  hierdurch,  sowie  durch  die  .tus  dem 
Holz  entwickelten  Wasserdämpfe  werden  die 
fremden  Bestandtheile  oxydirt.  Man  setzt 
frisches  Blei  zu,  rieht  die  gebildete  Oxydkruste, 
die  Krätze,  ab  und  wiederholt  nöthigenfalls  das 
Verfahren,  worauf  das  Blei  sich  zum  Pattin- 
•oniren  eignet. 

Eine  PATTlNSO.s'sche  Batterie  besteht  aus 
einer  grösseren  Anzahl,  etwa  13,  gusseisemen 
Kesseln  a  von  1"73  Meter  Durchmesser  und 
0-89  Meter  Tiefe  (Fig.  292).  Jeder  Kessel  ruht 
auf  Steinen  6.    Der  Raum  um  den  Kessel  ist  (qIi,  292.) 

durch  Steinplatten  c  in  zwei  Theile  getheilt,  so 

da&s  die  Flamme  vom  Rost  d  aus  zunächst  in  den  untern  Raum  /  tritt  und  von  da  durch  eine 
Oei&iung  in  der  Platte  c  den  oberen  Kesselrand  bei  ^  umspült,  um  dann  durch  den  Canal  A  in 
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den  horizontalen  Canal  i  und  von  hier  aus  in  die  Esse  tu  entweichen.  Jeder  Kessel  hat  seine 
eigene  Feucnmg     Hü  je  zwei  Kessel  ist  ein  gemeinschaftlicher  Flammenabrog  i  vorbaadeD. 

Dm  VcrGriucn  ist  otm  folgendes.  Nachdem  des  Wefkblei  (von  0*08^  Silber)  in  dea 
Kessel  Nr.  8  eingesetst  und  eingeschmolzen  ist,  werden  die  entstandenen  Oxydkrusten  abgeiogcn» 
und  das  Feuer  wird  be-^eitigt.  Man  lässt  die  SchUrthdren  offen,  um  (!as  Abkühlen  des  Blei- 
bades zu  beschleunigen.  Zu  gleichem  Zweck  spritzt  man  etwas  Wasser  auf  das  Blei  und  stösst 
die  erstarrten  fileikrustcn  in  das  tlUssige  Blei  nieder.  Wenn  die  Masse  breiig  geworden  ist,  so 
Verden  die  vorlier  angewKnnten  sduniedediemen  datcbUfchcrtea  ScfaiöpflOftl  senkiedit  ein* 
gesetzt  Der  Lfiftbl  wird  dann  mit  den  darin  bleibenden  KiystaUen  hecaiugehoben  md  Über 
einem  Fablbock  in  den  Nachbarkessel  (Kr.  9)  ausgeleert.  In  dieser  Weise  SOut  man  fort,  bis, 
bei  Ausübung  der  Drittelmethode,  i|  des  Kessclinhalts  in  den  Nachbarkessel  Ubcrf^eschöpft  sind. 
Alsdann  wird  das  letzte  HUssige  Drittel,  die  »Lauge«,  in  den  zur  andern  Seite  liegenden  Kessel 
(Nr.  7)  ausgekellt  Die  beiden  Nachbarkessel  werden  nun  mit  Blei  von  entsprechendem  Silbergebalt 
atlfgeflUlt;  d.  h,  Kessel  Nr.  7  eibBlt  |  Volmnina  Blei  von  OOtj^  Silbeisebalt»  Nr.  9  }  Volumen 
von  0*01 1  Silber,  llit  beldca  Ibaaein  wird  nnn  wie  voilifn  veiMiMn,  wobei  sidi  der  voiliin 
entleerte  Kessel  Nr.  8  wieder  anftlUt,  indem  er  ans  Nr,  7  die  Krystalle,  aus  Nr.  9  die  Laug: 
empfängt.  In  dieser  Wei«;e  fortfahrend,  erhält  man  auf  der  einen  Seite  im  letzten  Kessel 
(Nr.  13)  Krystalle  von  Armblei  mit  etwa  0*0007^  Silber,  welche  hier  verschmolzen,  dann  in 
Barren  gegossen  und  ab  Weicbblei  auf  den  ICarIct  gebradit  werden,  auf  der  andern  Seite  im 
Kessel  Nr.  1  eine  Lauge  von  Reicbblei  mit  etwa  2*56 1  SUber,  wdehe  etMofidb  in  Baneo  gt- 
gössen  wild,  die  dann  siir  Tkribaibdt  lionnnen. 

Man  muss  bei  diesem  Verfahren,  das  u.  a.  in  Freiberg  ausgeübt  nird,  die  Temperator  auf* 
merksam  rcguliren.  Der  Betrieb  mrd  auch  dadurch  gleichförmiger,  da<s  man  ziemlich  prosse 
Quantitäten  in  x\rbeit  nimmt,  eine  KesselfUllung  beträgt  100  bi^  jnOKgr.  Die  Handarbeit  mit 
Schöpfkeilen  hat  man  auf  einigen  englischen  Hutten  durch  mechanische  Vorrichtungen  ersetzt 
Statt  der  bescbriebenen  Drittdmetiiode  wendet  man  aacb  wohl  die  AcbfeelmeAode  an,  nndi 
wakdier  bn  der  KrjstaiUiaatiQn  ^  des  Kesselinhalts  in  fester  Form  UbeigcsdiOpft  wird.  Die 
Sflbeiaoreiclierang  soll  dabei  volUcommener  ausfallen. 

Eine  Abänderung  des  PATTINSON-Verfahrens  ist  der  RoZAN-Process,  der  z.  B.  in  Przi- 
bram  ausgeübt  v.ird.  Hierbei  wird  Wasserdampf  in  das  Blt'it>r>d  geblasen.  Bei  dem  dadurch 
bewirkten  Sprudeln  des  Bleis  wird  Abkühlung  und  Krystallisation  beschleunigt,  und  zugleich 
werden  fremde  Metalle,  wie  Zink  und  Antimon,  letzteres  infolge  des  Luftzutritts,  ozydirt  und 
kifnnen  als  Oxyde  beseitigt  werden  (ao). 

8.  Parku*  Process;  Entsilberung  des  Werkbleis  durch  Zink.  Dies  Veifrlirai 
bembt  auf  der  von  Kaustkn  (ai)  im  Jafare  1842  beobachteten  Thatsacbe,  dam  geschnolscaes 

silberhaltiges  Blei  beim  Umrühren  mit  Zink  völlig  entsilbert  wird,  indem  sich  beim  Stehenlassen 
des  Bades  eine  silberhaltige  Zink -Blei- Lcgirung,  der  Zinkschaum,  auf  dem  Blei  ausscheidet. 
In  Tarnowitz  fand  man  das  Verfahren  nicht  prakticabel,  weil  es  ein  zinkhaltiges  und  darum 
minderwerthiges  Armblei  liefert  Auch  Parkes,  der  in  EngUuid  im  Jahre  1850  den  seinen 
Namen  tragenden  Frooesa  wieder  au%enommen  hatte,  fimd  kein  Okonomisdies  Verfahien  cur 
fiaffinatioii  des  liolAaltigen  Bleis.  Dies  gelang  eist  Roswag  in  Spanien  faa  Jahfe  18$$»  dar 
in  das  geschmolzene  Blei  Chlorblei  cinrtthrte  und  dadurch  das  Zink  als  Chlorzink  verflüchtigte. 
Sodann  zeigte  sich,  das«  man  das  Cblorblei  durch  ein  Gemenge  von  Bleisulfat  und  Kochsalz 
oder  CaroaUit  ersetzen  könne,  und  noch  einfacher  wurde  das  Verfahren,  als  CoROURilt  zeigte, 
das«  sich  das  Zink  durch  Einleiten  von  ttberhilztem,  sdbst  gewöhnlichem  trodmen  Waweidampf 
in  das  Bleibad  vläUg  verflttcht^en  lasse. 

Audi  die  Gewinnung  des  Silbers  ans  dem  Zinkscbaom  bot  Schwierigkeiten  dar.  Pakku 
•dlied  die  Metalle  durch  Destillation  des  Zinks.  Flach  führte  ein  Verfahren  ein,  nach  welchem 
der  Zinkschauni  mit  basi<5chen  Eisenschlacken  ver^ichmolzen  wurde.  Hierbei  scheidet  sich  silber- 
reiches Blei  ab,  während  das  Zink  theils  vcrHUchtigt,  theils  verschlackt  wird,  also  nicht  leicht 
wiederzugewinnen  ist.  Auch  die  Behandlung  des  Zinkschaums  mit  Wasserdampf  oder  mit  SaU- 
sftuic  keine  guten  Resultate,  so  daas  man  neuerdings  wieder  auf  die  DestUlalion  corttck' 
gekommen  ist. 
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Nach  Illing  betrügt  die  dem  Werkblei  tutusetzende  Menge  Zink  bei  einem  Gehalt  des 
ersteren  von 

l^g  des  Werkbleis 
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0-0508 
0100«  „ 
0160^ 
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Das  Werkblei  wird  in  grossen,  gusseisemen  Kesseln  eingeschmolzen,  welche  wie  die  Pat- 
TINSON-Rcssel  eingerichtet  sind.  Nach  Abzug  der  entstandenen  Krätze  wird  ein  sehr  geringer 
Theil  der  erforderlichen  Zinkmenge  zugerUhrt.  Der  beim  Abkühlen  des  Metallbades  auf  der 
Oberfläche  sich  bildende  Schaum,  der  sogen.  Kupferschaum,  enthält  alles  in  dem  Werkblei  be- 
findlich gewesene  Kupfer  und  auch  Gold  und  wird  in  diesem  Falle  für  sich  auf  goldhaltiges 
Silber  verarbeitet. 

Sodann  wird  portionenweise  eine  grössere  Menge  Zink  zugesetzt,  worauf  nach  jedesmaligem 
Durchrühren  und  ruhigem  Absetzenlassen  an  der  Oberfläche  sich  Zinkschaum  ansammelt,  welcher 
mit  durchlöcherten  Kellen  abgeschöpft  wird.  Dies  wird  fortgesetzt,  bis  die  Bildung  von  Krusten 
am  Rande  des  Kessels  anzeigt,  dass  die  Abkühlung  zu  stark  geworden  ist,  worauf  von  neuem 
geheizt  wird.  Zweckmässig  verwendet  man  als  Zinkzusatz  auch  denjenigen  Zinkschaum,  welcher 
TOD  den  letzten  Abschöpfungen  aus  einem  Kessel  hcrriliirt  und  infolgedessen  nur  wenig  Silber  enthält. 

Der  Zinkschaum  wird  in  den  Saigerkessel  gebracht,  an  dessen  Boden  seitlich  ein  Rohr  ab- 
zweigt, und  hier  so  weit  erhitzt,  dass  eine  strengflUssige  Legining  mit  weniger  Blei  unge- 
schmolzen zurtlckbleibt,  während  der  grösste  Theil  des  Bleis  abfliesst,  nur  wenig  Silber  mit 
fortführend.    Dieser  Theil  wird  mit  Zink  nachentsilbert. 

Die  im  Saigerkessel  zurückbleibende  Legirung,  der  Zinkstaub,  wird  auf  Reichblei  ver- 
arbeitet, welches  abgetrieben  wird  (22).    Die  Entzinkung  wird  zweckmässig  durch  Destillation 
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des  Zinks  bewirkt.  Der  Schaum  kommt  in  die  Graphitretorten  ^,  welche  in  einem  von 
Faber  du  Faur  construirten  kleinen  Kippofen  B  mit  Rost  ^  am  Boden  von  glühenden  Coks 
umgeben  sind.  Der  Ofen  lässt  sich  mittelst  des  Getriebes  um  die  Achsen  c  drehen,  so  dass 
der  Inhalt  der  Retorte  in  noch  glühendem  Zustande  ausfliesscn  kann.  J  ist  die  Oeffnung  zum 
Einbringen  des  Brennmaterials,  e  der  zum  Schornstein  führende  Canal,  /  das  Auflager  für  die 
Retorte.  Als  Vorlage  für  Aufnahme  der  Zinkdänipfe  'dient  eine  Vorlage  aus  Thon,  aus  der  von 
Zeit  za  Zeit  das  Zink  abgestochen,  Zinkoxyd  und  Zinkstaub  ausgekratzt  wird.  Man  muss  auf 
Weissgluth  erhitzen,  damit  sich  in  der  Retorte  keine  Krusten  bilden,  welche  das  Entweichen  der 
Zinkdäropfe  verhindern  können.  Sobald  kein  Zink  mehr  ahdestillirt,  wird  der  Ofen  gekippt  und 
das  Werkblei  in  einen  Tiegel  gegossen,  aus  welchem  es  in  Formen  geschöpft  wird.  Zweck- 
mässig ist  es,  den  Oten  für  Generatorgasfeuerung  einzurichten. 

Nach  dem  Verfahren  von  Cqrijurie  wird  Wasserdampf  von  2  Atra.  SpanDung  in  das  sehr 
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stark  erhitzte  Bleibad  geleitet,  wobei  das  Zink  nebst  einem  Theil  Blei  oxydirt  wird.  Der  das 
Metall  enthaltende  Kessel  wird  mit  einer  gut  schlicsscnden  Haube  bedeckt,  durch  welche  zwei 
Dampfleitungsrohre  gehen.  Das  eine  derselben  ist  vertical  abwärts  gebogen  und  reicht  bis  nahe 
tum  Boden  des  Kessels.  Durch  das  andere,  nur  eben  in  das  Innere  der  Haube  reichende  Rohr 
wird  Wasserdampf  geleitet,  um  den  durch  Zersetzung  des  Wassers  entstandenen  Wasserstoff  zu 
entfernen,  damit  beim  OctTncn  der  Thür  der  Haube  keine  Explosion  eintrete.  Oben  trägt  die 
Haube  ein  Abzugsrohr  fUr  Wasser,  Dampf  und  die  verflüchtigten  Metalle. 

Auch  das  beim  Farkesiren  zurückbleibende  zinkische  Armblei  wird  mit  Hülfe  von  Wasser- 
dampf gereinigt  Die  entstandenen  Oxyde  des  Bleis  und  Zinks  werden  durch  Verwaschen  von 
einander  getrennt. 


HI.    Das  Abtreiben  des  Werkbleis,  die  Cupellation. 

Dieses  schon  im  16.  Jahrhundert  in  den  Silberhütten  ausgeübte  Verfahren  besteht  darin, 
das  Werkblei  einem  oxydircndcn  Schmelzen  zu  unterwerfen,  wobei  das  Blei  und  alle  übrigen 
Metalle  des  Werkbleis  mit  Ausnahme  des  Silbers  in  Oxyde  verwandelt  werden.  Wenn  man 
für  die  Beseitigung  der  letzteren,  der  Bleiglätte,  Sorge  trägt,  so  bleibt  das  Silber  rein 
zurück. 

1.  Bei  der  deutschen  Treibarbeit 
wird  dieser  Process  in  einem  Flammofen 
ausgeführt,  dessen  Herdsohle  aus  einem 
porösen,  keine  reducirenden  Bestandtheile 
enthaltenden  Materiale  besteht  Dasselbe 
darf  nicht  rissig  werden  und  muss  einen 
Theil  der  Glütte  mechanisch  aufsaugen 
können.  Der  deutsche  Ofen  (Fig.  295) 
hat  einen  runden,  aus  Steinen  gemauerten 
Herd  a,  welcher  auf  einer  muldenförmigen 
Unterlage  aus  Schlacken  ruht  Der 
Herd  hat  zum  Fundament  eine  Grund- 
mauer mit  Abzugscanälen  c  für  die  Feuchtig- 
keit. Diese  etwa  3  Meter  Durchmesser 
haltenden  Herde  werden  von  dem  Ofen- 
kranz b  zusammengehalten,  welcher  eben- 
falls Abzugsöffhungen  für  Feuchtigkeit  ent- 
hält. Auf  dem  Kranze  ruht  Uber  dem 
Herde  die  Haube  d,  zum  Theil  gemauert 
und  mit  einer  abhebbaren  Kuppel  aus  mit 
Thon  überzogenem  Eisenblech  verschen. 
/  ist  das  seitlich  mit  F.isenplatten  versehene 
»Glätteloch«,  durch  welches  die  erzeugte 
Glätte  abflicsst.  Das  »Blechloch«  dient 
zum  Eintragen  des  Werkbleis  und  zum  Aus- 
ziehen der  Flamme;  es  ist  mit  einem  auf- 
und  nicderschicbbarcn  Blech  versehen  und 
zuweilen  mit  der  Esse  und  mit  den  Con- 
densationskammern  in  Verbindung.  Durch 
die  eisernen  »Kannen«  oder  »Formen«  h 
tritt  die  Gebläseluft  in  den  Herd  so,  da» 
die  Windströme  sich  in  der  Mitte  desselben 
kreuzen,  lieber  der  Feuerbrücke  /  befindet  sich  das  Flammloch,  durch  welches  die  Flamme  des 
Brennmaterials  (Holz  oder  Steinkohle)  von  dem  Rost  k  aus  in  den  Ofen  gelangt.  Das  Brenn- 
material wird  durch  das  Schürlnch  m  eingetragen. 

Man  beginnt  nun  die  Arbeit  mit  dem  Herdschlagen,  dem  muldenförmigen  Aufstampfen 
einer  einige  Zoll  dicken  Schicht  von  Asche  oder  Mergel  auf  den  Steinherd   und  die  Sohle  des 
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GlSttlocbes.  Früher  wurde  tu  diesem  Zweck  Holtasche  benuttt,  welche  vorher  durch  Aus- 
laugen von  den  Alkalien  befreit  wurde.  Dies  Material  ist  aber  nicht  mehr  leicht  und  billig  tu 
beschaflen,  und  man  bedient  sich  jetzt  des  Mergels  oder  eines  Gemisches  von  gepochtem  Kalk- 
stein und  schwach  gebranntem  Thon.  Der  Mergel  ist  nicht  nur  billiger  als  Holtasche,  sondern 
saugt  auch  weniger  Glätte  ein.  Das  Einstampfen  wird  mittelst  eines  rechenartigen  Geräthes 
bewirkt. 

Nach  dem  Chargiren  des  Herde»,  was  tweckmässig  nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und 
nach  geschieht,  wird  tum  Schmelzen  erhitzt.  Dabei  scheidet  sich  zunächst  eine  Kruste  ab,  die 
wesentlich  aus  Metallsulfiden  (PbS,  Cu,S,  Ag.^S,  Sb,S,)  besteht  und  als  Abzug  durch  die 
GlMttgasse  entfernt  wird,  um  für  sich  weiter  verarbeitet  zu  werden.  Wenn  die  Menge  des  Ab- 
zugs gering  ist,  so  lässt  man  denselben  auf  dem  Metallbade.  Dann  feuert  man  stärker  bei  an- 
gelassenem Wind  und  zieht  die  anfangs  schwarze,  später  grünliche,  schlackenartige  Masse,  Ab- 
strich genannt,  mittelst  des  Streichholzes  durch  die  Glättgassc  ab.  Der  mittlere  Abstrich  ist 
antimonreich  und  wird  auf  Hartblei  verarbeitet.  Wenn  die  aussfliessende  Masse  dünnflüssig  und 
gelb  wird,  ist  die  Abstrichperiode  beendigt,  und  das  nun  erfolgende  Produkt  ist  die  Glätte,  d.  h. 
Bleioxyd.  Die  Glätte  wird  nicht  mehr  abgezogen,  sondern  dieselbe  fliesst,  von  den  Wind- 
strahlen getrieben,  durch  die  Glättgase,  in  welche  man  eine  Rinne  geschnitten  hat.  Die  aus- 
geflossene Glätte  wird  thcils  als  »rothe  Glätte«  in  den  Handel  gebracht,  »theils  als  »Frisch- 
glätte« auf  Blei  verarbeitet.  Am  Ende  der  Treibperiode  vermag  die  Glätte  das  Silber  nicht 
mehr  vollständig  zu  bedecken,  sondern  bildet  nur  einen  netzartigen  Ucberzug  (das  Blumen). 
Endlich  zertheilt  sich  auch  dieser,  und  das  Silber  tritt  glänzend  hervor  (das  Blicken).  Man 
stellt  dann  das  Gebläse  ab,  giesst  Wasser  auf  den  Silberkuchen  und  hebt  diesen  mittelst  einer 
Schaufel  aus  dem  Ofen.  Das  Blicksilber  wird  durch  Hammerschläge  von  mechanisch  an- 
haftenden Verunreinigimgcn  befreit.  Der  bleiische  Herd  des  Ofens  wird  ausgebrochen  und  auf 
Blei  verarbeitet.  Das  Blicksilber  ist  nicht  völlig  rein,  sondern  enthält  noch  einige  Procente 
fremder  Metalle,  namentlich  Blei  und  Kupfer.  Durch  Wiederholung  des  Processes  in  einem 
kleinern  Ofen,  das  Feinbrennen,  wird  es  von  diesen  Metallen  gereinigt. 

Am  Ende  des  Treibprocesscs  tritt  durch  Einsaugen  von  Silberoxyd  in  den  Herd  ein  .Silbcrverlust 
ein.  Arme  Werkbleie  unterzieht  man 
deshalb  dem  Concentrationstrei- 
ben,  d.  h.  man  treibt  nicht  bis  zum 
völligen  Blicken  des  Silbers  ab, 
sondern  man  trägt,  im  Maassc  als 
sich  durch  Entfernung  der  Glätte 
das  Metallbad  verringert,  Werkblei  ^ 
nach  und  treibt  schliesslich  das  an- 
gereicherte Blei  ab. 

2.  Englischer  Trcibpro- 
cess.  Dies  Verfahren  wird  in  Oefen 
ausgeführt,  welche  kleiner  als  die 
deutschen  Treiböfen  sind,  ein  flaches, 
unbewegliches  Gewölbe  und  einen 
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beweglichen  Herd  (Test)  besitxen.  Der  Test,  welcher  ausseilia!"'  '  des  Ofen»  geschlaf:^en  und  auf  Wapen 
in  diesen  ge&chol>eD  wird,  besteht  aus  einem  ovalen  Eisenring  A  mit  Querschicnen  a  am  Boden, 
mit  welchen  derselbe  auf  einem  Tische  ruht.  Der  Raum  innerhalb  des  Ringes  wird  mit  Knochen- 
mdil  anq^estMitpft,  aus  welchem  dann  die  Veitiefiiiig  £  «iigetdiiiiMni  wifd.  Nachdem  der 
Tat  aaf  wdmm  Plats  (17  in  1%.  MS)  in  den  Vkamoün  cetchoben  «Ofden  ist,  lässt  man  daa 
in  einem  Eisenkessel  geschmolzene  Werkblei  durch  eine  Vertiefung  £  (Fig.  299)  in  C  ein- 
fliessen  und  erhält  dasselbe  durch  eine  von  dem  Rost  A  über  die  Feuerbrücke  B  schlagende 
und  durch  die  FUchse  g  in  die  Esse  N  abziehende  Flamme  flUsftig.  Nach  Anlassen  des  Ge- 
bliMf  F  bildet  CUltte  auf  dem  Metall,  wekhe  dudi  dae  ia  dem  Rand  J9  dce  Teitce  c»- 
geadmitteoe  GUt^aeeebei  F(Blg,  999),  abttnft  fa»  daen  im  Räume  1}  (Flg.  299)  eteheaden  Top! 
GewShnlidi  treibt  man  nicht  bis  zum  Blicken  de»  Silben  ab»  sondem  etieugt  zunidut  dorcli 
ConcentraticnstTciben  Blei  mit  ctw»  10"  Silber,  womnf  die  concentrirten  Bleie  daun  SOMmnMtt 
vollends  abgetrieben  werden.    Der  Betrieb  liisst  sich  C(intinuirlich  gestalten. 

3.  Feinbrennen  des  Blicksiibers.  Diese  Operation  ist  ein  fortgesetzter  Äbtreibe» 
pioeett,  wird  aber  ia  etwas  andeicr  W«se  auigeführt,  ab  da»  gewOhidiehe  Abtidbea. 
weilen  «rttd  das  Fdnbceanen  in  den  Treiböfen  idbst  vofgenommen.  Man  tttst  aber  die  sidi 
bildende  Glätte  nicht  mehr  abfliessen,  sondern  man  streut  lockere  Testmasse  auf  das  Metallbad, 
welche  sich  dann  mit  Bleioxyd  vollsaugt  und  abgezogen  wird  Auch  andere  Metalle  werden 
dabei  abgeschieden.  Um  dies  zu  befördern,  kann  es  sogar  zweckmässig  sein,  dem  Silber  wieder 
etwas  Blei  zuztisetsen. 

a  Das  Feinbrennen  anter  der  Mnffel  wird  besonders  anf  den Unlerharser  Htttten  mm- 

geflihrt.  Der  Mergel-Test  wird  in  eine  eiserne  Sdule  eingeschlagen.  Die  mit  etwa  25  Kilogr. 
Blitksilher  chargirte  Schale  wird  in  den  Ofen  gesetrt  und  von  eine  ni  Muffelgewolbc  bedeckt, 
so  dass  die  Schale  ■■elbt  den  Boden  (ier  Muffel  bildet.  Die  Muffel  wird  mit  Holikohlen  um- 
geben. Man  feint  unter  Luftzutritt  und  unter  häufigem  UmrUhren  des  Silbers  so  lange,  bis  dieses 
«oUkonmen  spiegelt,  und  kttblt  es  dann  dnreb  An^pessen  von  Wasser  aK  Der  Btemnaterial» 
aufwand  ist  bei  diesem  Verftbien  sehr  gross,  weil  die  Erhitsong  des  Sttbeis  wesendieh  nnr  dnidi 
die  strahlende  Wärme  der  Muffel  bewirkt  wird. 

b.  Das  Feinbrennen  in  Tiegeln  erfordert  weniger  Brennmaterini,  und  der  Si!berver!iii«.t 
infolge  von  Verfltlchtigung  ist  geringer.  Man  verwendet  dazu  Graphtttiegel  oder  schmicdciscme 
Tiegel.  Nach  dem  Einschmelzen  des  Silbers  streut  man  Holz-  und  Knochenasche  auf  das 
Metall,  doch  so,  dsss  der  Lnft  sngini^che  Stellea  bleiben.  Von  Zdt  sn  Zdt  wird  mittdst 
eines  Schaumlöffels  die  mit  Bleioxyd  impfVgiiirte  Testasche  al^ehobea.  Wenn  das  Silber  slaric 
zu  spiegeln  beginnt,  streut  man  ein  Cemenge  von  Borax  und  Salpeter  auf  die  ObCfflldie,  rtfhtt 
durch,  zieht  die  Schlacke  ab  und  schöpft  das  nun  ganz  blanke  Silber  aus. 

c.  Flammöfen  werden  zur  Zeit  am  häutigsten  zum  SUt>erraffiniren  verwendet.  Der  Brenn- 
slofiveibraneh  ist  lucrbei  der  geringste,  sflerdings  die  VciflQchtigung  des  Silheis  bedcnisnd*  Um 
diesen  SUberverlusl  mOgtldist  einsnsdullnken»  mum  das  Blidisilber  tssch  anter  einer  Dedce  vm 
Holzkohlenpulver  oder  Sägespähnen  eingeschmoUen  werden.  Die  Raffiniröfen  haben  entweder 
ci'^t'n  H?'weglichen  Herd,  ähnlich  wie  die  englischen  Treiböfen,  oder  sie  hal  i  ti  feste  Herde  und 
bewegliche  Hauben.  In  jenem  Falle  wird  das  blanke  Silber  abgestochen  oder  durch  Umkippen 
des  Herdes  ausgeleert  Die  grösseren  Oefen  mit  hxem  Herd  haben  hohe  Essen,  damit  die 
Einschndstempciatnr  möglichst  rasd>  eneicht  werden  kann.  Ans  diesen  Oden  wird  das 
Silber  in  eiserne  Formen  aosgekellt.  Das  bdm  Abkühlen  des  SObers  Uafig  dnlielenda  Spfalaea 
und  dadurch  bedingten  Silberreriast  Sudit  man  durch  recht  langsame  Abktlhlung  zu  verhüten, 
indem  man  die  Formen  auf  geheizte  eiVeme  Platten  stellt;  oder  man  legt  ein  StIIck  Kohle  auf 
das  Metall,  wodurch  seine  Oberfläche  offen  gehalten  wird. 


Da*-  Verfahren  beruht  darauf,  dass  Quecksilber  mit  metallischem  Silber  leicht  ein  Amalgam 
bildet,  aus  welchem  durch  Hitr.e  das  Onfr!<<=iHipr  <1nmpfförmig  ausgetrieben  wir'  und  ferner 
darauf,  dass  Chlorsilber,  m  welche  Verbindung  das  Silber  Ubergeführt  wird,  durch  metallisches 
Eisen  oder  Qoedttilber  su  Silber  rcdndrt  wild,  welches  dann  von  ObtischisdgMn  QaacksObcr 
angenommen  wird. 


B.  Silbcrgewi  nnung  durch  Quecksilber,  Amalgamation. 


Silber. 


^57 


Die  Amftlgamttioik  wurde  xuerst  in  Mexiko  von  Bartolomeo  de  Medina  1557  Tenucht 
und  1566  im  Grossen  ausgeführt.  Pera  Fernande/,  de  Velasch  ftlhrtc  1574  dies  Verfahren  in 
Potosi  in  Peru  ein,  wo  Corsa  dk  T>Kf  A  1586  dasselbe  dadurch  verbesserte,  dass  er  das  ChloT- 
sUber  durch  Eisen  zersetzte.  In  Luropa  wurde  das  Verfahren  zuerst  in  Schcmnitx  durch  voN 
Bouf  1780  «riolgfeich  auagcftlbrt  und  später  toh  Gilukt,  sowie  von  RUTEicirr  in  ^ibcig 
nf  einen  lidhen  Giad  der  VonkonunenheH  gebfaebt 

Man  unterscheidet  die  europSische  Fässeramalgamation  und  die  amerikanische 
Hn ufenamnlgamation.  Bei  beiden  Verfahren  wird  das  in  den  Erzen  oder  Huttenprodukten 
vorhandene  Silber  zunächst  in  Chlorsilber  verwandelt,  bei  ersterem  auf  trocknem  Wege  durch 
Rösten  mit  Kochsalz,  bei  letzterem  auf  nassem  Wege  durch  Eisen-  oder  Kupferchloridlösung. 

1.  Earopäischc  Fissernmalgamation.  Diese  Methode  eignet  sidi  am  besten  ftr 
Ucrige  Eise,  deren  Schwcfelgehalt  so  hoch  sdn  soU,  das«  er  bei  der  RDstMig  der  su  ver- 
htlttenden  Materialien  genügend  Schwefelsäure  liefert,  um  das  zugeschlagene  Kochsalz  zu  zer- 
le^ien.    Wenn  es  an  Schwefel  man^jelt,  so  wird  die  nöthige  Menge  Eisenvitriol  zuf,'eschlapen . 

Die  Erze  werden  gepocht  und  gesiebt  und  so  gattirt,  dass  die  Erzpost  die  fUr  den  Silber- 
gdialt  cifbiderlidie  Menge  Sulfide  enthUt  Die  Beschidcnng  cnthllt  dann  etwa  10—12^  Kodi- 
aab  nnd  88  bis  S6|  Kies.  Man  röstet  in  Flammöfien,  rotliendcn  Oeüm,  STBTBraj>'t  Oefin  («4) 
n.  a.    Die  ROstung  aerfäUt  in  mehrere  Perioden. 

Man  röstet  zunächst  sulfatisirend,  indem  man  unter  bestiindigem  RUhren  so  lanpe  auf 
Dunkelrothgluth  erhitzt,  bi^  das  Kochsalz  aufhört  zu  knistern,  ^^an  liringt  d,as  Röstgut  in 
Haufen,  breitet  diese  wieder  aus,  zerklopit  die  Kostklumpen  und  bringt  sie  zum  gleichmässigen 
GInhen.  Bei  diesem  Anrösten  entwidc^  sidi  schweflige  Säure,  anefa  arsenige  und  antimonige 
Säaie.  iUsdaan  misrigt  man  das  Feuer  durch  starl»  Vcnmnderung  des  Lnftsugs,  um  mä^iehst 
viel  Sulfate  zu  bilden,  die  sich  dann  mit  dem  Kochsalz  umsetzen.  Diese  Abschweflungs- 
periodc  ist  zu  Ende  (nach  etwa  2  Stunderi),  wenn  die  Entwicklung  der  schwefligen  Säure  auf- 
hört und  die  Röstpost  dunkel  wird.  Es  folgt  nun  das  Gut  rüsten,  wobei  man  durch  Ver- 
mehrung  des  Zuges  und  Anheben  frischen  Brennmaterials  die  Temperatur  erhöbt.  Es  ent- 
widkdn  sidi  IMbnpfe  von  schwefliger  Säure,  Chlorgas,  Chlofwasserstoir,  Chknaehwefdund  Eisen- 
dilorid,  und  es  bildet  sich  CUorsilber  und  andere  nicht  fiOchtige  MetallchloiMe.  VlaA  etwa  f 
bis  1  Stunde  hört  die  Gasentwicklung  auf;  man  nimmt  Proben,  die  man  mit  Kochsalz-  oder 
Natriumthiosulfatlösunp  auslaugt,  bis  kein  Chlorsilber  mehr  gelöst  wird,  und  bestimmt  durch  Ab- 
treiben das  im  Rückstände  etwa  noch  vorhandene  Silber.  Wenn  die  Rückstände  hinreichend 
arm  sind,  so  sieht  man  diesdben  ans.  O.  KomcANN  (23)  empfiehlt,  das  ausgezogene  Eis  in 
Haufen  li^en  su  lassen,  wobei  es  stundenlang  ^Qhcnd  bleibt  und  die  Chleriranir  *idi  noch 
weiter  vöDsieht 


(Ch.S0Oi) 

Das  Rfls^t  wird  nun  zerkleinert,  gesiebt, 
das  Gröbere  vermählen  und  wieder  pesicht,  und 
das  Mehl  kommt  nun  in  starke  eichene,  mit  eiser- 
ner Armatur  versehene  liegende  Fässer  c,  von  etwa 
]  Meter Dnrcbmesier(Fig.300).  Hier  findet  dasAn« 
quicken  des  RBstgutes  statt  Die  Fässer  sind  im 
Innern  mit  Holzpflöcken  versehen,  welche  ein  gutes 
DurcheinanderrUhren  des  Quickbreis  bewirken. 
Die  Zahnräder  M  der  Wasscrradwelle  ü  (Fig.  301)  greifen  in  gezahnte 
Ladbmborc,  Cbeoue.  X. 


auf  den  Fässern  ein, 
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so  dass  diese  in  Rotation  versctrt  werden  können.  Ans  dem  W«sserka«iten  Ji  lisst  man  !50  I^itir 
Wasser  durch  ein  Rohr  in  jedes  Fass  (von  etwa  0-5  CbcD.  Inhalt),  dann  aus  dem  F'Ullkastcn 
£>  durch  die  Lutte  ä  bOO  Kgrni.  Erzmehl.  Die  Lutte  endigt  in  einen  Zwillichsack  t,  welcher  mit 
einem  in  du  Spttodloch  pMienden  Bledistllck  vencbtn  ist  Ferner  werden  etwa  fiO  Kgaeu 
Biienkncdft  oder  •wOriiel  in  jedei  Fm  gdnMÜit  Dttm  wird  da*  Spondlodi  getcMoeten,  du  FSw» 
wird  in  das  Kammrad  eingerUckt,  und  man  lässt  es  nun  8  Stunden  lang  bei  10—12  Um- 
drehungen in  der  Minute  rotiren.  Hierbei  entsteht  eine  Lösung  von  Kochsais,  Natrium^nlfat, 
Ei?enchlorUr,  Kupfercblorid,  Gilorblei,  Chlorgold,  Chlorantimon  etc.  Die  Kocbsalxlaugc  löst 
auch  das  Chlorsilbcr  auf;  dies  wird  aber  von  dem  Eisen  fofort  unter  Bildong  von  Bieenddortr 
und  Abtcheidung  von  metalliscbem  Silber  «erlegt.  Ebenso  werden  Kopfer,  Blei  und  GoU 
OMtalliadi  mngeschteden. 

Nachdem  der  Quickbrei  eine  gleichmassige  dünnbreiige  Bei'^chaffenheit  ang'-"nommfn  hat, 
Usst  man  250  Kgmi.  Quecksilber  durch  die  Röhrenlcitung  /  und  durch  ein  Geniuii  m  jedes 
Fass  einfliessen  und  UUst  dasselbe  nach  dem  Verspunden  ÜQ  Stunden  lang  20—22  Mai  in  der 
Ifinvie  votftn.  Oei  metilliRdM  Silber  versinigt  tieh  mit  dem  QuecbtOber,  md  Mi^eb  ent- 
•teht  swifchcn  Eiien  und  Qoeekcilber  ein  gahwniMlier  Strom,  wddier  naler  TcmpcntnialiOlinne 
die  Zerlegung  des  noch  vorhandenen  Chlorsilbers  bewirkt.  Nach  der  angegebenen  Zeit  rtlckt 
man  die  Fässer  au«;,  füllt  sie  ru  ^  mit  Wasser,  lässt  sie  tur  Absonderung  des  im  lähen  Quick- 
brei  fein  vertheiltcn  Änialgams  noch  2  Stunden  8  Mal  pro  Minute  rotiren  und  stellt  sie  dann 
^le,  indem  der  Spund  a  nach  unten  gerichtet  ist  Man  öfioet  sie  denn  in  der  Art,  dass  man 
sncist  einen  im  Spund  bciindUclien  Ideinen  Eiiensupfen  heiwunebt  nnd  dM  Anudgmn  in  ein 
GefÜse  oder  mittelst  eines  Sdilaadics  und  Rinne  i  und  i  in  die  Amalgunlmmmcr  «bfliessca 
Httt.  Dann  steckt  man  den  Eiseosepfen  wieder  ein,  öffnet  das  Spundloch  ganz  und  lässt  die 
Trübe  durch  ein  anderes  Gerinne  o  in  Waschbotticbe  ab,  wo  sich  nach  dem  Au&flhren  mit 
Wasser  noch  etwas  unreines  Amalgam  absetzt. 

Zor  Trennung  dM  Amalgams  ron  nbemehtUsigcm  Quecksilber  llist  oum  dMsdbe  eine  Zeit 
lang  in  holien  und  engen  bttltemen  Lotten  sieben,  wo  «11>emnnes  Qnedmüber  sieh  unten  nb> 
seUt,  das  Amalgam  nach  oben  geht.  Dieses  wird  noch  in  Zwillichbeuteln  ubgcpiWlH.  El  eut> 
bilt  84- 8f  ^^  Querk^ilber,  10—128  Silber,  4  — 6  ^>  Kupfer,  Blei  und  Antimon. 

Das  An;rL't;rini  wird  d.inn  in  gusseisernen  Retorten,  welche  mit  vier  gusseisernen  Pfannen, 
je  50  Kgrm.  Amalgam  enthaltend,  verbunden  sind,  ausgeglüht,  wobei  die  Quecksilberdämpfe  durch 
den  Rctoilcnbeli  lor  Condensetion  abgdcitet  «eideni  D«s  snrttddildbende,  pOfOsc  Tellereilbet 
cntbih  noch  andere  Mendle  und  bedarf  noch  einer  Raffination.  Mao  schmtlst  das  Metall  im  Tiegd 
unter  einer  Decke  von  Kohlen  ein,  bringt  nadi  Wegnahme  der  letztem  das  Metall  durch 
Steigerung  der  Temperatur  in  treibende  Bewegung,  rieht  die  entstehende  .Schlacke  ab  und 
wiederholt  dies  öfter.  Wichtig  ist  die  Entfernung  des  Antimons  durch  Oxydation,  da  dies  das 
Silber  spröde  macht   Ein  so  gefeintes  Silber  enthielt 


Das  ob«i  «nriUmie  Watehboltichamalgam  wird  wie  das  gewöhnEelie  Amalgam  fttr  sieh 
amgeglliht,  wobei  man  Wasehbottichmetall  von  11*17|  Silber,  86— SS^Kopfer  ti.  a.  w. 

erhält. 

2.  Amerikanische  Haufenamalgamation,  Patio-P  roce«s.  Das  Verfnhren  t«t  ein- 
facher als  die  Fa&seramalgamation,  aber  die  Silberausbriogung  ist  nicht  so  vollständig  wie  bei 
dieser,  und  Verluste  an  Quecksilber  infolge  Bildung  von  Kalomel  sind  erheblich.  Die  Methode 
wird  in  brennstoffiwmen  Gegenden,  irie  x.  B.  in  Mexiko^  ansgeabi;  de  eignet  sich  besonders 
für  Erse,  weldie  gediegen  Silber  oder  dieses  in  Verbindung  mit  Schwcfd,  Alien  oder  Antimon 
enthalten. 

Da*  gepochte  und  atif  QuctschmUhlen  (Arrastraf)  gemahlene  V.Tt  wird  mit  Magistrale  einem 
Gemisch  von  Kochsalz  und  Kupfervitriol,  gemengt,  indem  die  Matcnaiicn  auf  dem  Patia,  einen 
ebenen,  runden  Pbtse,  einige  Stunden  lang  von  Ifodtbiercn  durch  einander  getreten  weiden. 
Dann  drttdct  man  Quecksilber  durch  einen  Sack  Uber  den  Haufen,  worauf  das  TMca  durch 
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Maulthierc  fortgesetzt  und  wiederholt  unter  erneuter  Zi^abe  von  Quecksilber  die  Maiee  durdi- 
gcachaufelt  und  xu  Haufen,  Tortas,  gefomt  wird. 

Nach  GktlTKMn  und  Läur  (25)  findes  fblgeade  Beecrtenwi  «lelt 
Dm  Kodmle  seilt  sicii  mit  dem  Kttpfeisalfiit  n»,  and  die  euMnideBe  KiQlifdikiid 
fUnt  des  Queckiilber  b  CUoiflr  Aber: 

2  Cu  a,  -+-  2  Hg     CujO,  +  üffiClt. 
Das  KnpfeidllorUr  zersetzt  Schwefelsilber: 

2Cu,Q,  +Ag,S  =  2Ag  +  90ia,+  Cu,S, 
woraof  des  Sdbcr  «cfa  mit  ttbeisdittieigein  QoecfcsOber  emalfiinirt   Das  Ki^limnlftr  sdieidet 


Hg,a,  +  Cu,S  =  CuQ, -h  QiS  +  2  Hg. 
Nach  Rammki„<:ber(;  (26)  treten  swiichen  Silbcrenett  und  KupfcrcÜorid  folgende  Um- 
setxungen  ein.    Es  entsteht  Cblorsilber 

1.  aas  Knpfereblorid  und  metallischem  SQbcr: 

SGua,  +  >Aff — Ctt,a,  4-  SAgci 

%  aas  Kt^fereUorid  und  ScbwcfUsüber: 

2Cua,  +  Ag,S  =  Cu,CI,H-  thgO.  +  s» 
8.  ans  KnpferchlorOr  und  Schwefelsilber: 

Cn,a,  +  Ag,S  =  2  AgCl  +  CuS  +  Co, 
4>  ans  Xnpfacblond  nnd  Ruuilit: 
4<AcsAsS,)  4-  ISOia,«*  SAga  +  tAg,8  4-  SOnS  4-  As,S,  4-  5S  4-  8Ca,a,4-  SAsa,, 
h»  ans  Kupferchlorid  und  I'yrargyrit: 

2(Ag,SbS,)-f-4CuCl,=.  6AgCl  +  2CuS  4-Sb,S,4-S4-Ca,a„ 
6»  ans  KupferchlorUr  und  Silberblende  (Pyrargyrit) : 

2(Ag,SbS,}  +  Cu,Cl,  =  2AgCl  +  2Ag  4-  Ag,S  4-  Sb,S,  4-  SCuS. 
Das  Cldoirilber  wird  dann  durch  Qnednilber  unter  BOdung  von  Amalgam  und  Kakmid 


Aga4-2Hg  =  HgCl4-AgHß. 

Demnach  ist  bei  der  amerikanischen  Amalgamation  der  Verlust  an  QneckiUber  infolge  dir 
Bildung  von  Kalomel  uro  so  grösser,  je  mehr  Cblorsilber  vorbanden  ist 

Durch  Verwascbproben  erhält  man  ttber  das  Fortschreiten  der  Amalgamation  Auftchhiss. 
Diesdbe  dauert  an  Zacatecas  im  Sommer  IS— 15,  imWfaiterSS  Tage.  Zeigt  die  Probe  riditigc 
Beschaffenheit,  SO  wird  da«  letzte  Drittel  der  erforderlichen  Quecksilbermenge  (man  rechnet  auf 
1  Tbl.  Silber  etwa  8  TUe.  Quecksilber)  der  Masse  inooipofirt,  «raduidk  das  feste  Amilgim  ver* 
flflssigt  wird. 

Die  Torta  wird  nun  nach  vollendeter  Amalgamation  mit  Wasser  vermischt  und  der  Brei 
in  Waschbottichen  and  Herden  verwaschen.  Die  ROdcstKnde,  wesentlich  ans  unsersetsten  Metall- 
aaUdan  bestehend,  werden  geriMet  und,  wenn 
silberhaltig,  wieder  amalgamirt.  Das  unten  im 
Waschbottich  abgesetzte  flUssipe  Amalgam  wird 
abgelassen,  durch  Zwillichbcutcl  gepresst,  und 
das  in  diesen  bleibende  halbfette  Amalgam  aus« 
geglüht  Dies  gesdiiebt,  indem  das  in  keüftffniiga 
SiBcke  geCormte  Amalgam  kieisflinnig  aaf  den 
Kand  und  die  Querstäbe  eines  eisemCB  oder 
kupfernen  Trichters  a  (Fi  g.  302)  gelegt  wird,  worauf 
noch  mehrere  Lagen  Amalgam  aufgeschichtet 

I,  die  dann  von  der  eisenien  Glocke  d  ttbeideekt  weiden.  Ringsberam  wird  eine  Ziegct 
t  mit  ZngBfibungen  /  an^dUhft  und  dar  Zwischenraum  mit  Brennmaterial  angefüllt.  Der 
Trichter  a  hängt  in  dem  Canal  welcher  von  einem  langsamen  Strom  Wasser  durchflössen  wird. 
Die  abdcstillircDdcn  Quecksilberdämpfe  werden  hier  verdichtet,  und  das  Quecksilber  sammelt 
sich  in  der  Vertiefung  h  des  Canals  an. 

3.  Die  Kesselamalgamation  oder  der  CAZO-Process  eignet  sich  tta  rdehe,  boOBdan 
gediegen  Silber  und  ChlonOber  enthaltende  Erze  am  besten.  In  Bottichen  von  Hob  mit 
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kupfernem  Boden,  fler  durch  ein  Holzfeuer  erhitzt  wird,  wird  das  Erzmehl  mit  Wasser  erwärmt.  Dann 
wird  unter  Umrühren  Kochsalz  uod  die  nötbige  Menge  Quecksilber  zugesetzt,  von  letzterem  nur 
du  Doppelte  des  Silbergehaltes.  Kach  Beendigung  der  Amalgantstioii  wird  die  FlOniglMit  ab- 
gescIiiSpfti  das  Amalgam  und  der  su  Boden  gegangene  EnscUamm  werden  —  nach  Zusats  roa 

Quecksilber,  um  das  Amalgam  zu  vereinigen  —  verwaschen.  Von  dem  Rührwerk  werden  rwel 
Kupferbarren  auf  dem  Boden  des  Kessels  mitgenommen,  wobei  Kupterchlortlr  gebildet  wird. 
Der  von  Kröncke  angegebene  Kupk-rzusatz  vermindert  den  Quecksilberverlust  erheblich. 

4.  Bei  dem  eigentlichen  Kröncke-Process  (27)  dient  eine  heisse  KupfercMortlrlftsung  als 
Magistrai,  und  ausser  Quecksilber  wird  auch  metallisches  Blei  uod  Zink  tugesetzt.  Das  ent- 
standene Knpferdilorid  giebt  dann  nicht  oder  weniger  s«r  Bildung  von  Kahmel,  dagegen  tat 
Bildung  von  Blei*  und  Zinkchlorid  Veranlassung,  indem  es  su  Chlorllr  redvcirt  wird.  Der  Pko« 
oess  wird  in  rotirenden  ^toscm  ausgeführt.  Die  Kapfeichlorlirlösung  wird  gebildet  durch  Auf- 
lösen  von  Kr^ri:<;n]z  in  Wnsser,  Zusat?  einer  gesättigten  KupfervilrioUtfsung,  Einbringen  von 
metallischem  Kupfer  und  Krhitzen  durch  Dampf. 

b.  r>te  amerilvanische  Pfannennmalgamation  eignet  sich  auch  Hlr  solche  Erze, 
welche  viel  Schwefelmetalle  führen,  wenn  diese  vorher  geröstet  werden.  Man  unterscheidet  twci 
Arten  des  Verftbrens.  Diejenige,  nach  welcher  die  Erze  dircct  verarbeitet  werden,  nennt  man 
den  Wasboe<-Process,  di^enige,  flir  weldie  die  Eise  voifaer  gerOstet  weiden  mdssen,  den 
RceBe-RiTei<-Procc«s.  Die  Namen  itfaren  von  den  Distrieten  in  den  Vercinigten-Staaten  her, 
in  welchen  diese  Metiioden  angewendet  werden. 

a)  Der  Washoe«Process  (98)  wird  in  gussetsemeo  Pfannen  mit  Declcdn»  dnrdi  wddie 

Dampf  eingeleitet  werden  kann,  ausgcfllhrt.  Das  Erz  wird  nun  mit  Quecksilber  durch  eiserne 
Läufer  innig  zusamtnengerieben,  wobei  man  zur  Beschleunigung  des  Processen  Reagentien,  wie 
Kupfervitrioi,  Kupferchlorid,  Eisenvitriol,  Alaim,  Cyaokalium,  Natriumamalgam,  KochsaU,  Scbwefel- 
sSiire  etc.  susetzt.  Auch  die  Eisenthcilehen,  welche  durch  das  Pochen  und  Mahlen  in  die 
Masse  gelangen,  wirlcen  gUnstic,  indem  sie  das  Queckritber  blank  erfüllen  und  die  Zenetsung 
der  Sulfide,  sowie  des  Chlorsilbers  und  -quecksUbers  unterstützen.  Nach  Vollendung  der  Amal- 
gamation  lässt  man  den  Inhalt  der  Pfiumen  in  Sammdliottiche  tmd  trennt  hier  Eis  nid  Amal* 
^m  durch  Verwaschen. 

b)  Nach  dem  Reese-River-Process  (2q)  werden  die  Erze  in  Brücknkr' sehen  oder  Stptk- 
sehen  Röstöfen  unter  Kochsalzzusatz  chlorirend  geröstet.    Die  Amalgamirpfannen  haben 

eiserne  Böden  und  bölxeme  Seiteowände,  eiserne  Deckel  und  direkte  Dampfzuleitung.  Dem 
AttflUlIwasser  setzt  man  etwas  Kalkwasscr  zur  Neutnlisireng  der  Additit  des  RAstgutes  so.  Der 


Quickbrei  ist  attfittigs  nacb  der  Aibdt  der  LMnfer, 

\\elclie  75  Umdrehungen  pro  Minute  machen,  zähe; 
nach  einigen  Stunden  verflüssigt  man  das  Amalgam 
durch  Zusatz  von  mehr  Quecksilber. 


Eine  für  diese  Arbeiten  bewahrte  Pfanne  von 
Stevenson  bat  folgende  Einrichtung.  Die  vier  ge- 
bogenenStidchdsen  a  (Fig.  303)  werfen  das  En  an  die 
Peripherie  und  den  oberen  Tbcil  des  Bottidis,  von 
wo  es  wieder  unter  die  Läufer  fällt.  Da  der  UtaHu 
seine  Bahn  nahe  dem  Mittelpunkte  bnt,  so  erfordert 
seine  Bewegung  geringen  Kraftaufwand.  Der  Läuter 
ist  mit  der  Spindel  durch  vier  VerbindungststUcke  « 
verbunden;  derselbe  trügt  sedis  scbweve  Schnhe  *; 
der  Boden  t  besidit  ans  adtt  Segmenten*  Die 
Mahle  ist  mit  Dampf boden  vcfsehen. 


(Oh.a(iB.) 


Viele  andere,  das  Ama^mattonsverfehren  bc* 

treffende  Vorschläge  aus  neuerer  Zeit  sind  in  Patent« 
Schriften  niedergelegt  (30}. 


Digitizcü  by  Google 


Silber. 


66i 


C.  Silbergcwinnunp  durch  Extraction  auf  nassem  Wege. 
Diese  Methoden  sind  im  allgemeinen  einfacher,  wohlfeiler  und  rascher  auszuführen  als  die 
vori^D,  verlangen  aber  Robmatenalien  voo  bestimmter  Reinheit.    Um  das  Silber  in  löslicheo 
Zutand  wa  vowtieD ,  geht  httufig  «faie  dilorifende  Röstnng  vonns. 

1.  AvgDttio'tche  KoebsaltUugereL  Dies  Veifiduen  beruht  auf  der  Udidikrit  des 
ChloTsilbers  in  Kochsalzlnuf^e  und  Fällung  des  Silbers  aus  der  Chtorsilber-Chlomatriumlösung 
durch  metaUiaches  Kupfer.  E»  wurde  von  dem  ManiCeld'schen  Beamten  AuouSTiN  im  Jahie  1845 
eingefilhrt. 

Dag  chlorirende  Rösten  wird  in  Flammöfen  vorgenommen;  auf  califomischen  Hutten  liat 
■idi  dasa  ein  swefanal  geknickter  Fortsebanfdangwfen  beiriUirL  Da  bei  Anwcaenbeit  von  Aati» 
SMm  mit  dem  AnlimoneUoiid  nuammen  etwas  Silber-  und  Bleidilorid  lieli  veiiBdittgt^  10 

empfiehlt  Lyte  (31)  (D.  Patent  22131).  die  oxydirend  getesteten  oder  rohen  Erze  in  dem 
Flammen-  oder  MufTelofcn  bei  25Ü — 400°  der  Einwirkung  von  Salzsäuren  Dämpfen  auszusetzen, 
wobei  nur  AnttmonchJorid  entweicht.  Auch  Blei,  Zink  und  Arsen  erschweren  den  Process,  da 
dcien  flüditige  Qdoride  anch  Oilocein»er  wnd  CMoiknpfcr  aar  Voftlchtigung  disponiren.  JedeiH 
hJh  mOsten  die  Röstöfen  rar  Gewinnung  der  flOchtigen  Produkte  mit  Fiugstaubkammem  ver- 
seben sein. 

Am  geeignetsten   für  die   chlorirende   Röstung  sind   silberhaltige  geschwefelte  Erse  und 
I luttenprodukte    (Kupferstein,   Schwarzkupfer),    in   denen   bei  der 
voraufgebenden  oxydirenden  Rüstung  Sulfate  gebildet  worden  sind, 
die  sidi  mit  dem  Kochsalx  dann  umsetscn. 

Das  Röstgut  wird  in  hölzernen  L«ugehoCtiehen  mit  Koduals* 
Htanng  extrahirt.  Diese  Bottiche  sind  rund  oder  viereckig  wd  lialien 
einen  doppelten  Boden  (Fig.  304).  Der  obere  ^  besteht  aus  einer 
durchlöcherten  Holzplatte,  welche  auf  dem  Holzkreuz  a  ruht  Die* 
selbe  wird  mit  Reisig  oder  Stroh ,  dann  mit  einer  *  von  einem 
Reifen  gdbalteneD  Leioewand  e,  welche  gnt  an  die  Innenwand 
des  Bottichs  anscMieiwn  miua,  bedeckt  Ans  dem  Rohr  d  fficsit 
die  Lauge  ab. 

Die  chloTsilberhaltige  Lauge  wird  dann  in  Fitllbottichcn  Uber  Kupfergranalien  geleitet,  wo 
das  Silber  niedergeschlagen  wird.  Die  hierbei  resultirende  Lauge  wird  zur  Ausfälluog  des  ge- 
]0atcn  Kupter«  aber  Eisen  geführt  Bei  der  Kocbwlilaugerei  verfiOiit  man  so,  dasi  man 
snent  heiase,  ooocentrirtc,  dann  verdBnnte  KocbsalsIaQge  verwendet  und  sebliesslich  mit  Wasser 
aadiwKscht.  Bleihaltige  Producte  werden  zur  Entfernung  des  Chlorbleis  zunächst  mit  beissem 
Wasser  behandelt  und  dann  mit  kalter  Kochsalzlösung  ausgelaugt.  Um  bei  Gegenwart  von 
Gold  auch  dieses  zu  extrahircn,  wendet  man  eine  mit  Ciilor  gesättigte  Kochsalzlösung  an. 

2.  Extraction  mit  Thiosulfatlösung.  Für  diese  Art  der  Auslaugung  des  Silbers  und 
xos^eidi  etwa  vorhandenen  Goldes  sind  zwei  Sähe  in  Anwendung ;  das  von  Pncy  vorgeschlagene 
od  avent  von  P*TBlAiii  Joadiimsllial  angewendete  Natrinmtbiosalfat  und  das  von  Kitt  vor- 
geschlagene Cal ciumthiosulfat.  Man  war  der  Meinung,  dass  nur  das  letztere  Salz  auch  das 
Gold  in  Lösung  zu  bringen  vermöge.  Rir<;sKL  hat  indessen  gezeigt  (32),  dass  Natriumthiosulfat 
ebenfalls  Gold  auflöst  und  auch  Schwefeigold  zersetzt;  ferner,  dass  die  Lösung  des  Doppelsalzes 
Mabiam-Knpferthtostttfat  sehr  leicht  Silber  auflöst  und  Silberverbinduogen  zersetzt,  welche  von 
Natrinmfhiosnlbt  allein  nicht  angegriBSen  werden.  Diese  Lösnng  wurd  als  Extrasolntioa  be- 
zeichnet. Beim  Mischen  ooncentrirter  Lösungen  beider  Thiosulfate  scheidet  sich  das  Doppelsalx 
als  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  ahfiltrirt  und  in  Natriumthiosulfatlösung  gelöst  wildi  Da 
nun  auch  das  aus  Chlorsilbcr  und  Natriumthiosulfat  entstehende  Doppelsalz 

2  AgCl  4-  3Na,S,Ü,  =  Ag,S,0,.  2Na,S,0,  +  2NaCl 
fad  wdton  Iciditer  lOdidi  ist,  ab  das  cntqnecbende  Caleiumsab,  so  wird  besonders  die  Natrium- 
AKwalfel4<aageret  ansgeübt,  deren  von  RusiiL  angefebene  Modification  in  neoerer  Zeit  wichtig 
geworden  ist.  Da  die  RusSKL'sche  Extrasolution  auch  Schwefclsilber  zersetzt  und  löst  was 
dnrdi  Natriumthiosulfat  allein  nicht  ge<5chieht,  so  ist  sein  Verfahren  auch  für  Erze  anwendbar, 
welche  das  Silber  als  Sulfid  oder  Sulfosalz  enthalten,  und  es  bedürfte  hierbei  eigentlich  gar 
keiner  Röstung,  wenn  die  Erze  sehr  fein  zerkleinert  sind.    Indessen  hndet,  wie  bei  dem  älteren 


iCh  SOI.) 


Digitized  by  Google 


HuiilivBilnlMMk  der  Chcmtet 


Calcium-  bcfw.  NatriuaithiMiilfitt-Vctfiüu«!!,  «in«  ddofiraid«,  oder  «ciHg«teiis  «iae  oxydiiende 
Rösumg  statt 

Das  Veifithrai  nach  ROSSEL  tat  dm  irdter  das  folgaid«.  Da*  ROdfUt  wbd  in  Bottftln, 
lluilidi  wie  bei  der  Koeluabkiigepet  mit  erwlbiiiler  NatriwntiriowllallBiwif  wugämglt.  Dtaw 
folgt  sur  ZertelzDaf  der  Schwefd-Silbcr'Veriiiiidiiiigen  dn  NaeUttogeii  lait  80  1»  50*  «aimer 

Diese  Langen  haben  nuch  Blei  und  Kupfer  in  Ldsung  gebracht.  Durch  Zusatz  von  Soda 
wird  aus  denselben  nur  Bieicarbonat  gefeilt.  Die  voo  diesem  getrennte  Lösung  wird  nun  mit 
SfhiTffffihwtriwff  venMit,  wodnidk  SQber,  Gold  und  Kapfer  ab  Sulfide  genUll  werdCD.  Die 
Sdmdialiwtiiiinilttmv  darf  kein  AelmatvoD  enftaltm.  Ibm  bereüet  sie  durch  ErHimea  dner 
«oncentrirtei}  LSsong  von  100  TUb.  Aetmatron  mit  60  TUa.  Sdivefelpidm  und  L68CB  dca 
Snlfif^?  in  Wasser. 

Die  gefällten  MeUllsulhde  werden  in  einer  Filterpresse  61trirt  und  aUdann  m  noch  feuchtem 
Zustande  in  mit  Natronsalpeter  verscMcr  SdiweMsiure  von  66°  B.  geUtat  Di«  dabei  entwidcdlM 
aiAtosen  Gase  Verden  in  einen  von  Sdtwefeltfaie  berieiellen  Cokstiiiinn  geleitet.  Die  LOanag 
wild  erwiittt  und  auf  58°  B.  verdünnt  und  dann  nach  dem  Klären  in  einen  mit  Wasser  gekühlten 
Bottich  abgelassen,  wo  beim  Erkalten  Silbcrsulfat  auskrystallisirt.  Der  Rückstand  im  Ab<^etxbottich 
enthält  Gold ,  Bleisulfat  und  ein  wenig  Chlorsilbcr  (in  Folge  Chlorgehaltes  der  Schwefelsäure). 
Nach  gehöriger  Anreicherung  an  Chlorsilber  wird  dieser  Rückstand  mit  nitroser  Schwefelsäure 
bdtandc]^  wobri  geldbaltifer  SddMiiB  imtlckbleibc.  Die  SiibeniiUadiiTstaUe,  wdche  mit  etwas 
Kupferriliiol  giemiadit  sind,  werden  in  Waaier  gcUat,  und  ans  der  lieiiaeD  LOatmf  wird  das 
SOlicr  dozdi  metallisches  Kupfer  fcftllt 

3.  O.Aunrr's  Verfahren  zur  Extraction  des  Silbers  (und  Goldes)  aus  Kicsab- 
bränden  und  armen  Erzen  (33).  Dies  Verfahren  wird  besonders  auf  die  Kie&abbräude 
spanischer  Pyrite  angewendet  Die  ROMrttckstände  werden  cbloriiend  geröstet  und  mit  nlxsäiure- 
liaitifepi  Wasser  aoagdangt,  woliei  Ktq|tf«>di]ofid  tind  Cliloailber  in  Lösung  gdiea.  Die  Laqge 
wird  mit  der  Toiher  bctthamtea  Menge  Jodicalium  versetzt,  am  alles  Silber  als  Jodsilber  an 
filllen.  Dies  wird  durch  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  von  Eisen  und  Kupfer  befreit 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  Ubergossen  und  durch  Einlegen  von  Zink  zersetzt.  Die  dabei 
entstehende  jodzinklOsung  wird  statt  des  Jodkaliums  beantat.  Der  silbenreiche,  etwas  goldhaltige 
Rückstand  entUUt  aadi  Blcisnl&t 

4.  Da  ia  Folge  der  Bildung  von  Jodblei  u.  s.  w.  bierbei  die  Jodveriaste  erheblich  sind, 
so  hat  Th.  Gibb  (34)  das  Verfahren  msofem  moditicirt,  dass  er  atatt  der  Fällung  mit  dem 
theuem  Jodkalium  eine  beschränkte  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  ausftlhrt,  wobei  zunächst 
wesentlich  Schwefelsilbcr  mit  etwas  Schwcfelkupfer  au<;f^illt.  Der  Niederschlag  wird  geröstet  und 
das  Röstproduct  mit  Koch&alzlösung  extrahirt  Die  erhaltene  Losung  wird  mit  Kalkmilch  gefallt, 
der  IQedsnddag  mit  verdünnter  Sdiwefeltibiie  behandele  wddie  das  Kiyfier  in  Lösung  bringt, 
wihicad  9|  Silber  ala  Chlorsüber  «ad  etwa  30f  Blei  aebca  Kalk  ealhalteaden  ScUaam 
nnttdtbleibt.  Aus  der  knpferhaltigca  Lösnag  wird  doxch  Eisen  autalKsdies  Ki^fier  mit  aar 
•dir  wenig  Silber  aungeschieden. 

5.  Zikkvogel's  Wasserlaugerei.  Dies  Verfahren  ist  zwar  einfach  und  billig,  aber  in 
der  Praxis  schwierig  conect  dnrdifühibar;  es  verlangt  kupferreiche,  antimoo-  und  anenfreie 
Bahstoife.  Es  ist  im  Mansteld'sdien  Bexiric  eiagefthrt,  wo  es  das  ältere  AooomM'scbe  Ver&farea 
vcrdiiBgt  bat. 

Das  ZlBKVOOBL'sche  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das  silberhaltige  Material,  gewöhnlich 
Kupferstfin,  für  sich  oxydirend  rüstet,  so  <\A<i-^  -Silber«iuirnf  entsteht,  welches  dann  mit  Wasser 
ausgelaugt  wird.  Du:  bildung  des  SUbersulfats  beim  Kosten  beginnt  eist  dann,  wenn  alles 
Eiseitsulfid  su  Eisenoiijd  und  «oxyduloxyd',  schwefliger  «ad  Sdiwefid^-Siofe  oqrdiit  wordea  ist 
nad  das  aas  dem  Kupfinaulfid  entstandene  Kapfieisnlfiit  schweflige  Sinre  veiliert»  Die  sdiwafllge 
Siar«  geht  in  Berührung  mit  der  Luft  in  Schwefelsäure  Ober,  w^he  die  Sulfatisirung  des 
Silbers  befördert.  Bei  richtig  geleiteter  Temperatur  hat  man  schliesslich  im  Rösfproduct  Ei^f-n- 
oxyd,  Kupfcroxyd  und  SilbersulfaL  Bei  zu  huber  Temperatur  und  bei  Mangel  an  SdtwefeUäure- 
dämpicn  zersetzt  sich  auch  leuteres.  Sehr  nachtheilig  sind  Arsen  tmd  Antimon  weil  sich  dann 
SilhciaalimoniataadHuscaiatbiUea,wddMSaheinaageataerlsnWass«aidht^^  ÜMt 
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theilig  ist  auch  metalliacbes  Kupfer,  da  das  in  diesem  entlialteoe  Silber  ebenfinlls  nicht  extrahiit 
weiden  Ihuid. 

bD  MftwtfrWVfft  «erden  nedi  Stmm  Vei&kieB  Kapfenteine  veiMbeitet,  wdehe  etwe 

70§  Kopfer,  0*33^  Silber  und  11%  Schwefeleisen  enthalten,  von  anderen  MeuDen  aber  frei 
sind.  Die  wohl  lerkletnerte  Masse  wrird  in  3-  oder  4-hcrdtgen  Flammöfen  mit  Steinkohlen- 
oder Gasfeuerung  geröstet.  Auf  dem  obersten  Hetd  wird  das  Röstgut  unter  fortwahrendem 
Rnhrcn  nnd  KriOen  bis  tum  idunchen  ErglUheii  criutiti  wobei  80  Us  40^  de»  TOriieadeneft 
Sdiwefeb  cocfenit  werden.  Nedi  vientOndifer  Rttitnac  deif  am  einer  Probe  kefai  Silber,  eon- 
dcm  wesentlich  nur  ffieenvititol  in  LöMOg  geben.  Dann  wird  die  Post  auf  den  zweiten  Herd 
geschaflft  unil  hier  unter  beständigem  Krälcn  lur  Rothgluth  erhitit.  Aus  einer  Probe  wird 
wesentlich  Kupfersulfat  gelöst;  auch  Silber  ist  in  <\:t  iJS^^m)^  in  i^erinpem  Mnnssp  narbw?t<;hnr. 
Auf  diese  d  Stunden  dauernde  Oxydationsperiode  toigt  auf  dem  dritten  iicrdc  die  Ganostung  bei 
bcDer  Rotb^ndi.  Dwch  Langeproben  verfolgt  man  den  Gang  der  RSstnng.  Die  LOenng  darf 
•diBetelicb  nur  gana  tcbwach  Man  gefitobt  sein  und  moii  mit  Keebaaliltteong  einen  atarken 
Niederschlag  von  Chlorsilber  geben. 

Das  Röstmehl  wird  dann  in  den  Auslaugebottichen  mit  70  bis  80"*  warmem  Wasser  Uber- 
gossen, dann  wird  erwärmte  kupferhaltige  Lauge  von  der  SilberfälluDg,  die  mit  Schwefelsäure 
versetzt  ist,  hinzugegeben,  und  es  wird  2  bis  3  Stunden  lang  ausgelaugt,  bis  die  ablaufende 
PlOadglEeit  keine  SObencaetion  mehr  icigt. 

Die  Lauge  gelangt  in  daen  durch  eine  Scheidewand  gettieflten  Kaalen,  m  da«  in  die 
zweite  Abtheilung  nur  klare  Fltissigkeit  tritt.  Diese  wird  in  treppenfdrmig  unter  den  Kasten 
aufgestellte  Fällbottichc  geleitet,  auf  deren  Siebböden  sich  Kupfergranalien  befinden.  Das  hier 
ausgeschiedene  Silber  wird  ausgeschaufelt  und  mechanisch  von  den  Kuptcr»tUcken  abgestrichen 
nad  mit  beiaten  Waiaer  und  verdünnter  Schwefdalwe  auagewaadien. 

6.  SalpetersKure  als  Lflsungimittel.  Die  Anwendung  der  Sa^ftetersKuie  aur  Silber- 
gewinnung bietet  gewisse  Schwierigkeiten  dar.  WcgCn  des  hohen  Preitea  der  Säure  muss  man 
die  hvi  r\r_r  Finwirkung  derselben  nuf  die  Erze  entwickelten  nitrosen  Dämpfe  in  Salpeter- 
siurc  überzuführen  suchen;  femer  greift  die  S.iure  besonders  in  der  Wilrnie,  alle  gebräuchlichen 
Materialien,  aus  welchen  die  Laugegefasse  hergestellt  werden  können,  stark  an.  Indessen  hat 
eich  4Ke  von  Patbu  angegebene  Methode  tm  Oewinnuag  von  Silber,  Kobalt  und  Nidid  ana 
Joachiwwrtialer  Bnen  ab  biancbbar  erwieeen. 

Die  zerkleinerten  Erze  werden  zunüchst  geröstet,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
wärmt, welche  den  grössten  Theil  des  Nickels  nnd  Kobalts  auflöst.  Der  Rückstand  wird  mit 
verdünnter  Salpetersäure  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  bebandelt,  bis  die  Entwicklung  rother 
Dlvple  anfbart  Uaa  filOt  aus  der  LOtung,  wdche  SObcr,  Nickel,  Kobalt,  etwas  Eisen  und 
AiaenaHttre  enddOt,  daa  Silber  durch  Kocbaals  aus.  Lidern  man  die  Flllanglceit  atMa  in  Be- 
wegung erhält,  damit  das  Cblorsillier  sich  nicht  auf  dem  ungelösten  Rückstand  niederschlage, 
wird  dieselbe  in  KlHrgcfasse  .^bgerogcn.  Das  Chlorsilber  wird  dann  schliesslich  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  llbergosscn  und  durch  liineingebr.ichtes  Eisen  zu  Silber  reducirt. 

Die  Nickel-  und  Kobaltlösung  wird  mit  Eisenchlorid  versetzt  und  mit  Kalkstein  genau 
neuindldf^  wobei  sieb  basiscb  aiaensanres  Eiacnoxyd  nnd  Hbciadiaisigef  Eiaenoxyd  anssdieiden. 
Ana  der  Lttsnng  wird  nach  deren  Conoentration  durch  Chlorkalk  daa  Kobalt  atugeschieden  und 
ans  der  neutralen  Nickellauge  das  Nickel  dweh  Aetzkalk  gefUlt 

7.  Schwefelsäureexfraction.  Man  wendet  dies  Verfahren  wohl  zur  Entsilberung  silber- 
haltigen Kupfers,  z.  6.  von  Münzen,  an.  Das  unter  Salpeter  umgeschmolzenc  (wodurch  fremde 
Metalle,  namentlich  Blei  oxydirt  werden)  Kupfer  wird  granuliit.  Die  Granalien  werden  in  einem 
gaaseisemen  Kesad,  der  von  dnem  nUt  Abaugsrohr  fibr  die  schweflige  SHure  versehenen  Blei- 
httt  bedeckt  ist,  mit  Sdiwefelainre  von  64  "B.  behandelt.  Die  Lötuog  wird,  wenn  sie  von  darin 
sttspendirten  Saken  braun  erscheint,  noch  mit  Kupfersulfatlösung  versetzt  und  erwärmt,  bis  die 
Flüssigkeit  klar  geworden  ist.  Dann  werden  Kupferbleche  in  dieselbe  gehängt,  auf  welche  das 
gelöste  Silber  sich  metallisch  niederschlägt.    Das  Fällsilber  wird  ausgewaschen  und  geschmolzen. 

Eine  Modfleadon  des  Vertahient,  bei  weldier  an  Sdiwefd^ure  gespart  wird,  besteht  darin, 
daa  Kupfer  sn  g^Bben  nnd  das  gebildete  Kupferozyd  in  verdünnter  SchweEeMure  aufauldaen. 
Silber  nnd  Gold  bleiben  nngddat  cuittck,  wenn  man  wtthiend  des  LOsena  in  der  Wtamt  einen 


«4 


Handw^trteibuch  dm  Chemie. 


Ktipfeiblediitieifen  in  die  FUlsii^teit  taudiL  Der  Rffldnfuid  «ti4  EwedtmMsstg  durch  Abtniben 
SU  £iile  ynwcht. 

In  Nagyag  werden  die  teUurhaltigen  Silber-  und  Golderze,  welche  mit  viel  Kalkstein  gemischt 
sind,  zunächst  zur  Entfernung  des  letiteren  mit  Sal/s-iure  behandelt.  Dann  vrird  der  Rückstand 
mit  cor.centrirter  SchwefelsMiirc  crliitzt.  Die  Lctsung  wird  in  mit  verdtlnntcr  SaIrsHure  gefüllte 
Bleikästen  gegossen,  wo  sich  ungelöstes  Gold  und  gefiüitc«  Chlorsilber  absetzt,  während  Tellur 
sidi  iSat  tmd  du»  dnieh  Zink  mus  der  abgehebeiten  FlOssigkcit  gefällt  wird. 

Noch  viele  Mkdete  EilcactioiMvcrfidtten  lind  in  ncnerer  Zeit  voigeadilagen  nnd  Tcmicht 
worden.  Uebcr  diese  Verfahren,  deren  tediniscfaer  Erfolg  noch  nicht  festgestellt  ist^  glebt  be- 
•oaden  die  PatcntlitterAtur  Auskunft. 

8>  Galvanische  Fällung.  Seitdem  kräftige  elektromagnetische  Maschinen  leicht  er- 
haltbar sind,  bat  man,  «ne  Ittr  die  Gewinnung  von  Kupfer  (vergL  Bd.  VI.,  pag.  304  f.),  so  auch 
lllT  die  des  Silben  delctrolytisebe  Verfahren  anfewendet.  Um  unreines  filochsflber  tu  Teiaibeiten, 
hingt  man  dieses  als  positiven  Pol  in  eine  erwinnte  SUbersiiUadtfsnng»  Ehrend  die  nqiwtive 
Elektrode  aus  reinem  Silberl )lech  besteht.  Hier  ;chlägt  sich  das  aus  der  negativen  Elektrode 
gelöste  Silber  nieder,  die  Unreinigl<eiten  de?  Rohsilbers,  mit  ihnen  das  Gold,  setien  sich  als 
Schlamm  zu  Boden.  Beim  elcktrolytischen  Raf&niren  von  Scbwarzkupfer  bildet  dieses  die  posi- 
tive ^Iftrode,  and  der  ElektroVt  besteht  nos  KupfervitrioUttsnng.  Wihrend  reines  nun 
negaliTen  Kapfer^Pol  wandert,  foUen  Silber»  Gold  und  VerunteiiUgimfen  als  Schlamm  sa  Boden. 

Darstellung  von  reinem  Silber. 

Das  gefeinte  Silber  ist  noch  nicht  chemisch  rein;  es  enthält  höchstens  99"7  J>- 
Silber.  Die  Spuren  von  FremdstofTen,  welche  ihm  noch  anhalten,  bestehen  haupt- 
sächlich aus  K.upter,  dann  aus  Platin,  Gold,  Quecksilber,  Eisen  und  Schwefel. 
Die  Mengen  sind  nicht  so  gross,  tim  die  Eigenschaften  und  den  Werth  des 
Bibers  erheblich  zu  vertfndemp  znvattl  die  Anwendung  des  Silbers,  hauptsächlich 
für  Mttocen  und  Silberwaaren,  in  der  Regel  in  der  Form  einer  Silber-Kupfer- 
Legirung  stattfindet. 

Um  für  besondere  Zwecke  aus  geteintem  oder  gemünztem  Silber  chemisch 
reines  Silber  darzustellen,  kann  man  in  verschiedener  Weise  verfahren. 

1.  Das  Silber  wird  zunächst  in  reines  Chlorsilber  übergeführt.    Zu  dem 
Zweck  wird  das  Handelsmetall  granulirt  und  dann  in  verdünnter  Salpetersäure 
aufgelöst.    Hierbei  bildet  sicl^  neben  Silbernitrat  nicht  nur  Kupfernitrat,  sondern 
aucli  die  Spuren  i'iaim  und  Gold,  sowie  Quecksilber  werden  unter  diesen  Um- 
ständen aU  Nitrate  in  Lösung  gebrachtt  während  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure 
oaydirt  wird.  Man  verdampft  die  Msung  tur  Trockne  und  erhitzt  das  rOcIc- 
ständige  Nitrat  bis  zum  Schmelzen.  Bei  dieser  Temperatur  werden  die  Nitrate 
und  Sul&te  der  fremden  Metalle  zerstör^  während  Silbemitrat  zum  Theil  in 
Nitrit  übergeht  Beim  Vorhandensein  von  Quecksilber  muss  man  das  Erhitzen 
ziemlich  lange  andauern  lassen.    Durch  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  erhält 
man  eine  Lösunrf  von  reinem  Silbernitrat  und  -nitrit,  die  man  zur  KrystalUsation 
bringt.    Die  Krystaile  werden  wiederum  aufgelöst,   und  die  Lösung  wird  mit 
reiner  Salzsäure  gefällt.    Es  ist  besser  diese  Säure  zur  Fällung  des  Clilorsilbers 
zu  benutzen,  als  Alkalichloride,  welche  selten  völlig  rem  zu  bekommen  sind. 
Si  as  schreibt  vor  (35),  die  Säure  nicht  in  die  Silbemitratlösung     giessen,  weil 
sonst  das  ausfallende  Chlorsilber  nitrathaltig  wird,  sondem  die  kalte,  auf  i  :  30 
verdünnte  SUberaitratlösung  in  reine  verdünnte  Salzsäure  zu  giessen,  welche  in 
leichtem  Ueberschuss  vorhanden  ist»  und  dabei  gut  umzurühien.  Der  mit  kaltem 
Wasser  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  getrocknet,  gepulvert,  dann  mit 
Königswasser  behandelt  und  wiederom  au^ewasdien.   Er  enthält  dann  keine 
Spur  Eisen  oder  Kupfer. 
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Um  da«;  CVi]orid  zu  Metall  zu  reduciren,  hat  Gay  Lussac  (36)  empfohlen, 
ein  inniges  Gemisch  von  100  Thln.  Chlor<;ilber,  70  4  '!"hln.  kohlensaurenn  Kalk 
und  4*2  Tiiln.  Russ  zu  bereiten  und  dieses  in  einem  Forceliantiegel  stark  zu 
glühen.    Hierbei  tritt'  folgende  Reaction  ein: 

2AgCl-f-  2CaC03-t-  3C  =  2Ag-h  CaClj  CaO  +  5C0. 

Nach  dem  Entweichen  des  Koblenojcyds,  welches  nicht  stflraiisch  eintreten 
darf,  und  nach  dem  Erkalten  der  Masse  schmilat  man  das  Silber  unter  dem 
Caldamoxychlorid  zu  einem  Regntus  zusammen,  der  sich  von  Schlacke  leicht 
loslösen  lässt,  und  der  sweckm'ässig  noch  einmal  umgeschmolzen  wird.  Das 
Metall  kann  etwas  aus  dem  Kalkcarbonat  stammendes  Eisen,  femer  Kohlenstoff 
und  aucli  Silicium  und  Aluminium,  aus  dem  Tiepel  herrührend,  enthalten.  Durch 
Umscbmelzen  und  Granuliren  soll  es  von  diesen  Verunreinigungen  befreit  werden 
können. 

Stas  und  Mari(;nac  haben  statt  des  Calciumcarbonats  und  der  Kohle  Xalrium- 
oder  Kaliunicarbonat,  gemisciit  mit  etwas  Salpeter,  angewendet.  Das  noch  feuchte 
Chlorsilber  wird  mit  der  Hälfte  sdnes  Trockengewichtes  an  reinem  Natriumcar- 
bonat  gemischt,  und  die  Masse  wird  in  einer  Porcellanschale  getrocknet  and  mit 
^  ihres  Gewichtes  an  Salpeter  verrieben.  Inzwischen  hat  man  einen  Porcellan* 
tiegel  derart  in  einen  hessischen  Tiegel  gesetzt,  dass  man  den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  imt  trockenem  Sand  ausflillt,  der  mit  einer  Schicht  Borax  be* 
deckt  wird.  Der  geschmolzene  Borax  verhindert  später  das  Umherstreuen  des 
Sandes  Nachdem  der  Tiegel  auf  Rothgluth  erhitzt  worden  ist,  wirft  man  das 
eiwalmie  Gemisch  in  kleinen  Antheilen  in  denselben.  Ks  tritt  eine  lebliafte 
Reaction  ein,  nach  deren  Vollzug  man  mit  dem  Eintragen  des  Gemisches  fort- 
fährt. Die  in  ruhigem  Fluas  befindliche  Masse  wird  dann  mit  einem  Pfeifenstiel 
umgerührt,  etwas  erkalten  gelassen  und  in  Wasser  oder  eme  Thonform  aus- 
gegossen. Nach  aufeinanderfolgenden  Waschungen  mit  veidflnnter  SchwefelsAure 
und  mit  Wasser  hat  man  das  Silber  in  reinem  Zustande.  Die  Hauptreaction  ist: 

3  AgCl    NstCO,    2  Ag  H-  SNaCl  -h  C0|  +  O; 
der  Salpeter  bewirkt  die  Oxydation  der  fremden  Metalle. 

Nach  einem  von  MORR  (37)  angegebenen  Verfahren  mischt  man  das  Chlor- 
silber mit  I  Colophonium  und  glüht  das  Gemisch  im  Tiegel.  Nach  Vollendung 
der  Reaction  setzt  man  Borax  zu  und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Das  Metall  ent- 
halt etwas  Kohlenstoff,  was  aber  nicht  schadet,  wenn  man  es  zur  Darstellung 
von  Siibernitrat  benutzen  wiil. 

Leicht  ausführbar  ist  die  von  Bbrzeuus,  Mohr  (38)  u.  A.  empfohlene  Re- 
dnction  des  Chlorsilbers  auf  nassem  Wege.  Man  flbergiesst  das  Chlorsilber  mit 
verdQnnter  SchwefelsMure  und  bringt  ein  Stack  reinen  destillirten  Zinks  damit  in 
Berührung.  Das  so  reducirte  graue  Silber  ist  allerdings  zinkhaltig.  Um  es  zu 
reimgen,  behandelt  man  dasselbe  mit  Schwefelsäure,  welche  das  Zink  auflöst. 
Das  Metallpulver  wird  sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  erforderlichen- 
falls geschmolzen.  Oft  genügt  die  einmalige  Behandlung  nicht,  um  die  Fremd- 
metalle volls'^indig  zu  entfernen.  Man  wiederholt  dann  das  Verfahren,  Lösen  in 
Salpetersaure,  Fällen  des  Silbers  als  Chlorsilber  und  Reduction  des  letzteren  mit 
Zink  und  Säure,  ein  zweites  Mal. 

Levol  (39)  hat  vorgeschlagen,  das  noch  leuchte  Chlorsilber  mit  cunccntrirter 
Aetznatronlösung  zu  Bitzen,  wobei  Chlornatrium  und  SÜberrnq^i  entsteht. 
Letzteres  wird  durch  Zusatz  von  Traubenzucker  zu  der  Lösung  leicht  reducirt. 
BöTTOKR  (40)  redudrte  das  Chlorsilber  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
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1  Thl.  Natriumcarbonat  und  1  Thl.  Stärkezucker  in  3  Tl^ln  Wasser.  Brumnsr 
(41)  empfahl,  die  atnmoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber  in  eine  siedende 
wässrige  Ix>sung  von  Stärkezucker  und  Natriumcarbonat  langsam  einfliessen  zu 
lassen. 

2.  Bei  GelegenheiL  stmer  denkwürdigen  Atomgewichtsbestimmungen  hat  St  AS 
noch  einige  andere  McLliudcn  zur  Darstellung  reinen  Silbers  angegeben,  bei 
welchen  der  Weg  über  Chlorsilber  nicht  erforderlich  ist. 

Em  Verfahren  besteht  darin,  eine  concentririe  ainmoniakahsche  Lösung  von 
Silbernitrat  nach  HinäcufUgung  von  Kalilauge  bis  zur  Abscheidung  von  Knallsilbcr 
mit  Milchzucker  zu  versetzen.  Nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  in  der  Kalle  ein 
violetter  Niederschlag,  der  sich  alsbald  in  spiegelndes  metallisches  Silber  um- 
wandelt; wenn  die  LAsung  nicht  mehr  10  §  Silbemitrat  endiftit  Bei  grOwetem 
Gehalt  bleibt  der  violette  Niederschlag,  welcher  gewaschen  und  getrocknet  wird. 
Es  ist  dies  Silber  in  einem  eigenthümlichen  Zustand.  Beim  Erhitzen  auf  800 
bis  350*  wird  es  unter  GiOherscheinung  in  Silber  von  dem  gewöhnlichen  AuS' 
sehen  verwandelt 

Um  ans  Münsen»  überhaupt  aus  Kupferlegirungen,  reines  Silber  su  eiballen, 
lOst  man  nach  Stas  das  Metall  in  verdttnnter  Salpetersäure,  verdampft  die  LOsung 
zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  bis  zum  Schmelzen  des  Silbemitrata, 
wobei  etwa  vorhandenes  Platinnitrat  zerstört  wird-    Nach  dem  Erkalten  löst  man 

die  Masse  in  Ammoniakwasser,  filtrirt  und  verdünnt  die  blaue  Lösung  mit  Wasser, 
bis  sie  etwa  ihres  Gewichtes  an  Silber  enthält.  Man  setzt  dann  schweflig- 
saures  Ammoniak  zu  und  lässt  das  Gemisch  48  Stunden  lang  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  stellen.  Ein  Theil  des  Silbers  sciicidet.  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  weissen  gUbusenden  Krystallen  metallisch  aus.  Duich  Erhitceo 
auf  60  bis  70°  wird  das  Silber  vollständig  ausgefilllt.  Die  blaue  Lösung  wird  dabei 
farblos,  indem  das  Cuprisals  in  Cuprosalz  Übergeht  Nur  wenn  Nickel  oder 
Kobalt  sugegen  ist»  bleibt  die  Lösung  grünlich  oder  rosa  geftrbt  Das  Silber 
wird  sorgfältig  ausgewaschen  und  unter  einer  Schicht  von  Borax  und  Salpeter 
geschmolzen.  Man  giesst  in  eine  Zainform,  die  mit  Kaolin  ausgekleidet  ist.  Der 
Silberzain  wird  mit  Kalilauge  behandelt,  um  anhaftenden  Kaolin  7.n  entfernen. 
Das  Metall  wird  dann  zu  Blech  ausgewalzt  und  dieses  in  dünne  Stücke  zer- 
schnitten. Eisen,  welches  hierbei  auf  das  Silber  gerathen  sein  kann,  wird  durch 
Waschen  mit  Salzsäure  entfernt.  Schliesslich  wird  das  Metall  mit  Wasser  ge> 
waschen  und  getrocknet 

Wicke  (49)  empfiehlt,  die  kupterhaltige  Silbernitratlösung  durch  Natriumcar- 
bonat zu  fällen  und  den  Niederschlag  durch  Erhitzen  mit  Traubenzuckerlösung 
zu  Silber  und  Kupferoxydul  zu  reduciren,  welch  letzteres  durch  warme  Ammonium- 
carbonadösung  ausgewaschen  wird. 

Nacli  Stas  (43)  kann  man  aus  einer  im  Ueberschuss  angewandten  Lösung 
von  Silbcrnitrat  in  lüü  Thln.  Wasser  durch  fem  vertlieiiLcu  Phosphor  bei  längerer 
Einwirkung  in  der  Kälte  Silber  ausscheiden,  welches  durch  Digestion  mit  Ammoniak- 
wasser  und  Schmelzen  mit  Borax  und  Salpeter  völlig  rein  su  erhalten  ist 

Durch  i-allung  des  Silbers  aus  der  Nitratlösung  mit  Hülfe  von  Kupfer, 
Aluminium  oder  Ferroacetatlösung  (Eisenvitriol  und  essigsaures  Natrium,  Rkssler) 
erhält  man  kein  gana  reines  Metall. 
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Eigenschaften  dei  Silbers. 

1.  Physikalische  Eigenschaften. 

Das  Silber  krystallisirt  im  tesse?ralen  System  und  zeigt  gewöhnlich  die 
Formen  des  Würfels,  Oktaeders  und  Rhonibendodekaedcrs.  Meistens  sind  die 
Krystalle  des  natürlich  vorkommenden  Silbers  sehr  verzerrt. 

Rflnttlich  ethilt  man  SüberkiyaUlle  auf  elektrotytiscbem  Wege,  und  swar  in 
Form  fehr  kleiner  r^lärerOktaSder;  durch  langsames  Erkalten  den  geschmolsenen 
Metalls  bilden  sieb  grossere^  aber  undeutliche  Krystalle. 

Beim  Bruch  von  Silberbanen  und  sehr  alten  Silbeigegenstinden  hat  man 
Krystallflächen  wahrnehmen  können. 

Reines  Silber  zeigt  eine  weisse  und  sehr  glänzende  Oberfläche.  In  fein 
vertheiltem  Zustande,  wie  mm  es  2.  B,  durch  Reduction  des  Chlorids  mittelst 
Zinks  erhält,  ist  es  em  hellgraues  Pulver,  das  aber  unter  dem  Glättstahl  weiss 
und  glän^nd  wird. 

Silber,  welches  in  sehr  dünner  Schicht  auf  Glas  abgelagert  ist,  lässt  das 
Licht  mit  blauer  Farbe  durchscheinen. 

DasVolumgewicbtdes  gegossenen  Silbers  ist  vonKAKSTtH  sn  10*4983,  von  Bais» 
SOK  SU  10'474,  vonFAHXEmmT  su  10*481,  von  G.  Ross  zu  10*524  bis  10*638  bei 
17*4 '  (bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur),  von  Matthussem  zu 
10*468  bei  18-2°  bestimmt  worden;  <Ur  geschmiedetes  gicbt  Brisson  10*510, 
MusscHENBROEK  lO'dO,  ftlr  gcpresstes  G.  Rose  10-554  bis  10567  bei  14®  an;  das 
Vol. -Gew.  des  destillirten  ist  Tiach  CnktsT  )  lAxns  10  575,  das  des  mit  Kisenvitriol 
aus  der  saliietersaiiren  Lösung  gefällten  nach  G.  KOSK  10"56  bis  10*62,  das  des 
elektrolytiscli  ^L-lalken  10-5;H. 

Die  Harte  des  Silbers  liegt  zwischen  derjenigen  des  Goldes  und  des  Kupiers, 
nach  der  MoHs'schen  Scala  bei  3*5  bis  3.  Um  die  Härte  zu  erhöhen,  wird  das 
Silber,  «elcbes  zu  Mttnzen  u.  s.  w.  verarbeitet  werden  soll,  mit  Kupfer  legirt.  Auch 
Zasitse  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  erhöhen  die  H&rte  des  Silbers  bedeutend. 

In  Boug  auf  Himmerbarkeit  und  Dehnbarkeit  steht  das  Silber  nur 
dem  Golde  nach.  Mit  0*8  Grm.  (l  Gran)  hat  man  einen  gegen  130  Meter  langen 
Draht  herstellen  können*  SUberiolie  lässt  sich  bis  zu  einer  Dicke  von  O'OOd  Millim. 
aushämmem. 

Die  alisülute  Festigkeit  pro  Qcm.  beträgt  ftlr  gegossenes  Silber  2880  Kgrm., 
für  liartgczogenen  Draht  3155  bis  4135,  für  geglühten  Draht  1800—1950  Kgrm. 
Bei  Versuchen  von  Baudrimont  (44)  zerris>s  ein  Silberdraht  von  0*39825  Millim. 
Durchmesser  bei  16^  unter  folgenden  Belastungen :  3528  Grm.  bei  0^  2898  Grm. 
bei  100°  2314  Grm.  bei  300".  Wirthbim  U5J  S'^b^  ^  hartgezogenen  Draht 
von  1  Quadratmillim.  Durchschnitt  39600  Grm.,  fttr  geglflbten  Draht  16400  Grm. 
zwischen  15  und  30^  an.  Die  Festigkeit  ist  grösser  als  die  des  Kupfers,  geringer 
als  die  des  Palladiums. 

Die  speci fische  Wärme  des  Silbers  ist  nach  Din-ONC  und  Petit  (46) 
0*0557  zwischen  0  und  100°,  Regnault  giebt  fttr  dasselbe  Temperaturintervall 
0-05701  an,  Bunsen  (47)  0  0559. 

Der  lineare  Ausdehn  ungscocfficient  beträgt  etwa  0*00002  für  1°  zwischen 
0  und  100°.  Lavoisier  und  L.\plack  fanden  0  0000190974;  Mafthiessen  (48) 
giebt  0  00001943,  Fu&au  (49)  000001921  für  40  ,  0-00001936  für  öQ°  an.  Nach 
Roberts  (50)  ist  der  mittlere  lineare  Ausdehnungscoüfficient  zwischen  0°  und  der 
Schmelztemperatur  des  Silbers  (etwa  1000^)  0-00008731,  der  Co^ffident  der  cubi* 
sehen  Ausdehnung  0<XX>11164. 
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Der  Schmelzpunkt  des  Silbers  liegt  etwa  bei  1000°.  Genau  sind  so  hohe 
Temperaturgracie  nicht  zu  bestimmen.  Prinsep  giebt  999^  an,  Dantell  1024°, 
PouiLU  T  lOOÜ",  Wilson  IÜö2^  Becquerki.  960°,  Riemsdijk  1040^  Violle  954® 
(calori metrisch),  Ledebur  (51)  960°  (calorimetrisch). 

Ganz  reines  Silber  kann  längere  Zeit  hindurch  erheblich  über  seine  SchmeLz' 
teinp«i«tur  erhitzt  werden,  ohne  an  Geweht  abtunehmen.  Wenn  es  aber  mit 
leichter  fluchtigen  Metallen,  wie  Blei,  Zinn,  Quecksilber,  gemischt  ist,  so  werden 
mit  den  Dämpfen  dieser  anch  Silberdämpfe  fortgerissen.  Dies  erklärt  die  Sabli  - 
mation  von  Silber  in  Oefen,  in  wichen  Silberbarren  vor  der  Raffination  ge> 
schmolzen  werden. 

Vor  dem  Knallgasgebläse  geräth  Silber  wie  Quecksilber  ins  Sieden  und  ver- 
schwindet unter  Bildnnp;  von  Oxycldämpfen,  die  auf  kalten  Ck  jenständen  einen 
röihlich  gelben  Anflug  bilden.  Stas  hat  unter  Anwendung  der  Leuchtgas-Sauer- 
stofF-Flamme  in  einem  DEviLLE'schen  Kalkoleii  60  Grai.  reines  Silber  im  Ver- 
lauf von  lt>  Minuten  destillircn  können.  Christomanos  (52)  hat  den  Versuch  in 
einem  ähnlichen  Apparat  aus  Kalk  wiederholt  und  das  VoL'Gew.  des  destUliiteii 
Silbers  zu  10575  bestimmt  Wenn  man  eine  Silber-Kupferiegining  der  Destilla- 
tion unterwirft,  so  ist  das  überdestillirende  Silber  kupferhaitig,  und  das  surttck> 
bleibende  Kupfer  enthält  Silber. 

Person  (53)  hat  die  Schmelzwärme  des  Treibsilbers  zu  21*07  Cal.  f&r 
1  Kgrm.,  also  2-275  Cal.  fllr  das  Gramm-Atomgewicht  (108  Grm.)  gefunden ; 
PloNCHON  (54)  giebt  21 -TS  bc/.w.  2  67  Cal.  an 

Das  Silber  ist  ein  guter  Leiter  fiir  Wärme  und  K 1  e k t ri c i tat.  Die  Wärme- 
leitungstahigkcit  vcri  alt  s  ch  zu  der  des  Kupfers  wie  100  :  73  H  [Wiedemann  und 
Franz  (55)].  Nach  H.  L.  Weber  (^6)  geht  durch  eine  1  Millim.  dicke  Platte,  deren 
beide  Seiten  um  1^  verschiedene  Temperatur  haben,  in  der  Sekunde  pro  Cbmillim. 
0*1096  Cal.  Die  elektrische  Leitungsfähigkeit,  bezogen  auf  Quecksilber  von  0*  — 
1,  ist  von  W.  Siemens  (57)  fttr  hartes  Silber  zu  57*326,  für  weiches  zu  63845, 
von  BtiMOiT  (58)  zu  G2'12,  von  H.  F.  Weber  (56)  zu  62*91  (umgerechnet  aus  der 
absoluten  Leitungsfähigkeit)  bestimmt  worden. 

Silber  reflectirt  Licht  und  Wärme  sehr  stark,  und  sein  Absorptionsvermögen 
ist  sehr  gering.  Daher  schmilzt  Silber  nur  dann  leiclit,  wenn  auch  seine  Um- 
gebung stark  erhitzt  ist.  Im  Focus  eines  Brennspiegels  schmilzt  Platin  früher  als 
polirtes  Silber,  obgleich  der  Schmelzpunkt  des  Plntins  der  bei  weitem  höhere  ist. 
Deshalb  auch  hallen  silberne  Gelasse  die  Warme  darin  enthaltener  Fltissigkciten 
zurück. 

Das  Silber  zeigt  einen  charakteristischen  hdlen  Klang. 
2.  Chemische  Eigenschaften. 

Das  Silber  gehört  neben  Croid,  Platin,  Iridium  zu  den  »edlenc  Metallen, 
welche  durch  Erhitzen  an  trockner  Luft  »ch  nicht  oxydiren,  und  deren  Oxyde 
schon  durch  alleinige  Einwirkung  der  Wärme  reducirt  werden.  Indessen  entsteht 
Silberoxycl,  wenn  man  nach  VAt'o^'Ei.w  Silber  auf  eine  glühende  Kohle  legt  und 
einen  Strom  SauerstotTgas  darauf  leitet,  oder  wenn  man  nach  DfiviLLE  und  Dsbrat 
Silber  im  Knallgasgeblase  erhitzt. 

RoswAG  hat  die  Oxydationsfähigkeit  des  Silbers  vom  metallurgischen  Stand- 
punkte aus  untersucht  und  gefunden,  dass  Silber,  bis  gegen  1000'^,  also  etwas 
ttber  seinem  Schmelzpunkt  erhitzt,  sich  selbst  in  reinem  Sauewtoffgas  nicht  oxf- 
dirt,  dass  bei  beträchtlich  höherer  Temperatur  Silber  sich  verflüchtigt  und  dessen 
Dämpfe  an  der  Luit  sich  oaqrdiien^  dass  Silber  in  Gegenwart  leichter  fltlchtiger 
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Metalle  aber  schon  unter  1000°,  ja  selbst  uoter  seinem  Schmelzpunkt  in  ge- 
ringer Menge  mit  verflüchtigt  wird 

Geschmolzenes  Sill)er  zeipt  ein  autlallcndcs  Verhalten  gegen  Sauerstoff,  inso- 
fern als  es,  weit  unterhalb  der  üxydationstemperatur,  solchen  zu  absorbiren  ver- 
mag. Schon  längst  wurde  beim  Abtreibprocess  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
das  entbleite  geschmolzene  Metall  beim  Erkalten  während  de«  Festwerdens  ein 
Aufspradeln  infolge  einer  Gasentwicklung  zeigt.  Die  auf  der  Oberfläche  schon 
gebildete  feste  Kmsle  wird  durchbrochen  und  oft  zum  Thetl  fortgeschleudert. 
Wohl  infolge  der  dadurch  entstehenden  Unebenheiten  nennt  Suetonius  das  reine 
Silber  argeniUM  pu^tlatum.  Im  Jahre  1819  lenkte  der  Londoner  Münsbeamte 
Sam.  Lucas  (59)  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Erscheinung,  die  man  als 
Sprnf7en  Cfranz,  rochage)  bezeichnet,  und  schrieb  sie  der  F.nt wickln von  ab- 
sorbiner  1-utt  oder  SauerstofFgas  zu.  Auch  Gay  Lussac  (60)  untersuchte  das  Phä- 
nomen und  verglich  dasselbe  mit  der  Absorption  von  Phosphor  durch  Silber. 
£r  stellte  lest,  dass  nur  reines,  von  Kupfer,  Blei  und  Gold  freies  Silber  Sauer« 
Stoff  SU  absortdren  vermag,  und  dass  es  beim  Erkalten  sdn  33  fiMhes  Volumen 
an  Gas  entwickdt 

Die  Erscheinung  findet  nicht  allein  mit  Silber  und  Sauerstoff  bezw.  Phosphor 
statt;  auch  geschmolzene  Bleiglätte  absorbirt  Sauerstoff  und  spratzt  beim  Fes^ 
werden.  Femer  soll  schweflige  Säure  von  Silber  absorbirt  werden.  Duicas  (61) 
hat  beobachtet»  dass  gliibendes  Aluminium  und  ebenso  Magnesium  etwas  mehr 
als  ihr  Volumen  Wasserstoff  entwickeln.  Die  Aufnahme  von  Wasserstoff  durch 
Palladium,  sowie  Natrium  gehört  nicht  hierher,  da  in  diesen  Fällen  eine  wirkliche 
Verbindung  gebildet  wird. 

Nach  Levol  verhindert  eine  kleine  Menge  Gold  nicht  das  Spratzen  des 
Silbers,  sondern  es  muss  die  Legirung  mindestens  ?Mr  IT'llfre  nns  Gold  bestehen, 
während  schon  wenige  Tausendstel  Kupfer  dem  Silber  ciiese  Kigenschaf^  nehmen. 

Es  ist  wichtic  71]  wissen,  ob  das  Silber  im  Moment  des  Festwerdens  die  Ge- 
sammtheit  des  absorbirten  Sauerstoffs  entlässt  oder  nicht,  denn  ein  Gehalt  an  Sauer- 
stoff würde  einen  Einfluss  auf  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Silbers  aus- 
üben; dieses  ist  aber  für  viele  andere  Atomgewichtsbestimmungen  von  funda- 
mentaler  Bedeutung.  Dumas  (63)  hat  diese  Frage  in  der  letzten  von  ihm  ber> 
rflhrenden  Arbeit  untersucht  Vollkommen  gereinigtes  Silber  wurde  in  einem 
Forcellanballon,  der  mittelst  einer  Quecksilberluftpumpe  luftleer  gemacht  wurde, 
auf  400  bis  500°  erhitzt,  wobei  eine  Gasentwicklung  eintrat.  Beim  darauf  folgenden 
Erhitzen  des  Silbers  bis  zum  Schmelzen  (lOOC^)  wurde  kein  Gas  mehr  entwickelt. 
Das  Gas  war  reiner  Sauerstoff;  sein  Volumen  betrug  hl  Cbcm  l)ei  0°  tmd 
760  Millim.  Barometerstand  fUr  1  Kgrm.  Silber;  also  auf  3  Vol.  Silber  kommen 
etwa  2  Vol.  Sauerstoff. 

Die  Menge  des  absorbirten  Gases  wird  vergrössert,  wenn  man  das  schmelzende 
Silber  einer  sehr  oxydirenden  Atmosphäre  aussetzt,  indem  man  z.  B.  Salpeter 
auf  seine  Oberflache  wirft.  Unter  diesen  Umständen  wurde  bis  174  Cbcm.  aus 
1  Kgrm.  oder  etwa  2  Vol.  aus  l  Vol.  Silber  erhalten. 

Es  geht  aus  Dumas"  Versuchen  hervor,  dass  das  schmcl/ende  Silber  etwa  sein 
24  faches  Vol.  Sauerstofi  absorbirt,  dass  davon  2*2  Vol.  beim  Festwerden  ent- 
weicheni  dass  das  fes^ewordene  Metall  im  lufll^ren  Raum  in  der  Kälte  kein 
Gas  ansgieht,  dass  es  aber  bei  400  bis  600**  noch  langsam  1  bis  2  Vol.  verliert^  und 
dass  bei  Kirschrothgluth  die  Gasentwicklung  auf h<)rt. 
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Nach  f^RAUNER  (64)  ist  indessen  die  von  geschmolzenem  Silber  occludirte 
Menge  Sauerstoff  ausserordentlich  gering;  sie  beträgt  nur  0*0005 ^y. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  das  Silber,  dessen  Oxyd  bei  ver- 
hältntssinässig  niedriger  Temperatur  in  Metall  und  Sauerstoff  letftllt,  und  welches 
beim  Schmelzen  Sauetstofl  absorbirt^  ohne  anscheinend  damit  em  Oa^fd  m  bilden» 
bei  Tenperatuien  Ober  lOOü**  wieder  Affinität  zum  Sauerstoff  seigt  und  Oxyd 
bUdet 

In  Weissglühhitze  vermag  das  Silber  Wasserdaropf  ztt  serlqp»;  es  erlangt 
dabei  durch  Aufnahme  des  Sauerstoffs  die  Fähigkeit  zu  spratzen.  Indessen  ist 
das  Wasser  nach  St.  ("t  aire  Devim.e  unter  diesen  Umständen  bereits  theilweise 
dissociirt,  so  dass  das  Silber  also  freien  Sauerstoff  absorbiren  würde. 

Während  Sauerstoff  selbst  bei  hohen  Temperaturen  Silber  nicht  oxydirt,  ge- 
schieht dies  leicht,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  teuchtes  selbst 
sehr  verdünntes  Ozon,  indem  dabei  ein  schwarzes  SUbersuperoxyd  sich  bildet. 
Auch  Wasserstofisupero3cyd  wirkt  oxydirend  auf  fein  vertheiltes  Silber. 

Silber  in  fein  verthdltem  Zustande  wird  nach  Bbktbur  beim  Eifaitien  mit 
Braunstem,  Mennige»  Kupferoi^dp  Kupfemitiat  und  -suUat,  Bleinttnt  und  'Sul&t 
oigrdirt ' 

Es  vereinigt  sich  direct  mit  Chlor.  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  Phosphor 
und  Arsen,  dagegen  nicht  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff. 

Aetzalkali  und  Alkalicarbonat  wirken  nicht  auf  Silber  ein.  Deshalb  schmilzt 
man  zweckmässig  Alkalihydrat  in  silbernen  Ge Jansen. 

Wenn  man  fein  vertheiltes  Silber  mit  reiner  Salzsäure  behandelt,  besonders 
in  der  Wärme,  so  tritt  in  geringem  Maasse  Wasserstoftentwicklung  und  Bildung 
von  Chlorsüber  ein.  SCIilter  ist  die  Einwirkung  von  Königswasser. 

Concentrirte  Bromwassexstoff«  und  JodwatseistofisHure  greifen  beim  Erwärmen 
das  Silber  unter  merklicher  Wasserstofientwicklung  an.  Beim  Verdfinnen  der 
Lfisung  wird  das  in  der  Säure  gelöste  Silberhaloid  ausgeschieden.  Fluorwaiaer- 
stoffsäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  Silber. 

In  mässig  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich  das  Silber  in  der  Kälte  ohne 
Aufbrausen,  indem  sich  die  Flüssigkeit  infolge  der  Bildung  von  salpetriger  Säure 
blau  färbt;  bei  erhöhter  Temperatur  entwickelt  sich  massenhaft  Stickoxydgas. 
Wenn  eine  Silber-Goldlegirung  auf  1  Thl.  Silber  melir  als  2^  Thle.  Gold  enthält, 
so  lässt  sich  das  Silber  nicht  vollständig  durch  Salpetersäure  auslösen,  wohl  aber 
durch  heisse  concentrirto  Schwefelsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Alkalibisullkt 
und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser.  Kochende  concentrirto  Schwefelstufe, 
nicht  verdünnte,  löst  das  Silber  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Wenn 
man  die  Schwefelsäure  mit  ehugen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  versetzt,  so  wirkt  sie  schon  in  der  Kälte  lösend.  Auch  Ferrisulfat- 
lösung  fLir  sich  löst  Silber  in  der  Wärme;  beim  Erkalten  zersetzt  sich  aber  das 
entstandene  Silbersulfat,  indem  Ferrisulfat  wieder  regeneiift  und  Silber  als  feines 
kiystallinisches  Pulver  abgeschieden  wird. 

Wässrige  Chromsäure  giebt  auf  blankem  Silber  augenblicklich  einen  Ueber- 
zug  von  purpurrothem  Silberchromat,  welche  Reaction  Runge  zur  Unterscheidung 
echter  von  unechter  Versilberung  empfohlen  hat. 

Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  schwirzt  Silber  sofort 
unter  Bildung  von  Sdtwefelsilber.  Diese  empfindliche  Reaction  ist  die  Ursache 
des  Anlaufens  von  Silberwaaren  an  der  I^ft  Ebenso  wirken  Lötuagen  von 
AlkalisuUiden.    Die  so  geschwärzten  G^nstände  erhalten  ihren  ^betglnu 
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wieder,  wenn  man  sie  mit  Aetskalilauge  oder  einer  Lösung  von  KaUumpenniui» 

ganat  bebandelt. 

Srhmel-'endes  Korhsalz  f^reift  das  Silber  an,  indem  unter  Entweichen  von 
Natriumdampt  eiwas  Cliiorsilber  entsteht,  welches  sich  mit  Chh^rnatrium  ver- 
einigt; beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  scheidet  sich  das  Chiorsiiber  aus, 
obne  dass  die  Lösung  alkalisch  reagirt  KochsaUlösuog,  und  ebenso  ChlorkaKom- 
ond  Salmiaklösung,  löst  etwas  Sflber  als  Chlorid  auf,  indem  die  Lösung  dabei 
alkalische  Reaction  annimmt 

Alle  leichter  oiq^dabeln  Metalle  schlagen  das  Silber  ans  seinen  Lösungen 
nieder;  Eisenvitriol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Fcrrisulfat. 

Die  f&r  einige  Silberverbindungen  beobachteten  und  berechneten  Biidungs- 
wirmen  tmd  in  folgender  Tabelle  aulgefUhrt. 


Namen 

Componenten 

Wämietöoung 

Beobachter 

2Ag-f-0 

4-    5-9  Cal- 

Ag4-Cl 

-h  29-4  .. 

•  1 

Silberbromid  (Br  äUssig)  .    .  . 

Ag-f-Br 

+  22-7 

II 

ti        Mnoipih  *  •  •  • 

Ag+Bt 

BSBTHILOT 

Af  +  J 

+  18*8  CiL 

Trovsbk 

(J  gafn  AgJ  kiyst) 

■< 

-«-  19-7  „ 

Bkktrklot 

HF  + AgHO 

+    7-3  „ 

2Ag-t.S 

+  3-3 

Berthelot 

SnbMHiemd,  kiystdlittiscik  .  . 

2Ag  +  Se 

H-  &  8  „ 

it 

n           MBOiph  •    .    •  . 

1« 

+   8  -4  M 

«t 

Ag,OH-SO, 

+  56  „ 

*i 

2Ag-|-  + 

+  96-2  „ 

2Ag  4-  S  -f-40 

+  167-3  „ 

Thomsen 

2AgO-hN,Ü4 

+  38-4  „ 

Bekthblot 

Ag  +  N  +  80 

+  881  „ 

M 

SAgH-C  +  80 

+188-8  M 

TttouasN 

Das  Linienspectrum  des  Silbers  wird  erhalten,  wenn  krttftige  Inductions- 
fnnken  zwischen  den  roelaliischen  Elektroden  überspringen.    Dies  Emisstons- 

spectTum  ist  gemessen  worden  von  Kirchhoff,  Hüggins,  THALfeN,  Mascart, 
LocKVFR.  Es  zeigt  Linien  im  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau  und  Violett.  Die  leb- 
haftesten Linien  sind  die  von  der  Wellenlänge  5464  |jl(x  im  Gelb  und  die  von 
der  Wellenlänge  d209  (tfi.  im  Grün.  Lecoq  de  Boisbaldran  lial  Indnctions- 
funken  von  einer  Lösung  von  Silbernitrat  uberspringen  lassen  und  neben  Banden 
der  Verbindung  einige  Metallfinien  erhalten.  Nach  Locxver  und  Roberts  zeigen 
SUberdftmpfe  bei  medrigster  Temperatur  ein  Absorptionsqpectnim  mit  continuir- 
Ikber  Absoiption  im  Bhiu  und  Grün;  bei  höherer  Temperatur  erschien  ein 
streifiges  AbsorptionsspecCrum. 

Das  Atomgewicht  des  Silbers  wurde  von  Bbrzeuus,  Turmbr,  Maricuiac, 
MiLLON,  Maumen£,  Pelcuzb,  Dumas  und  besonders  genau  von  Stas  (33)  bestimmt 
Letzerer  fand  durch  Verbrennen  von  Silber  im  Chlorstrnm  107  »"79  auf  Wasser- 
stoff bezogen  — ,  durch  Fällen  von  Silberlösune:  mittelst  gastbimigen  Chlor- 
wasserstoffs 107-666,  durch  Fällen  von  Silberlösune  mit  wässriger  Salzsäure 
107  '663,  durch  i' allen  von  Silberlösung  mittelst  Chloranimonmras  107  '683,  durch 
Rednction  von  Silbenntrat  mittelst  schwefliger  Säure  107  •  6735,  durch  Reducüon 
des  Bromats  in  gleicher  Weise  107*647,  durch  Reduction  des  Jodats  mit  schwe&iger 
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Säure  und  Erhitzen  107  -670,  durch  Synthese  des  Bromsilbers  107  «648,  durch 
Synthese  des  Jodsilbers  107-656.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist,  auf  Sauerstoff 
bezrigen,  —6*7456,  nuf  Wasserstoff  bezogen,  =107 -66,  Bei  nicht  ijanz  genauen 
Rechnungen  rundet  man  die  letztere  Zahl  auf  108  ab.  In  seinen  Verbindungen 
ist  das  Silber  meiltens  einwerthig;  m  einigen  Verbindungen  indessen«  wie  Im 
Silberojtydul  und  im  SilbercblorOr,  ist  es  anscheinend  mehrweithig.  Wenn  man 
das  Silber  als  sweiwerdiiges  Metall  annimmt,  so  würden  seine  Verbindungen  wie  die 
Cupro-  und  Mercuroverbindungen  constitairt  sein.  Die  Dampfdicbte  einer  flüch- 
tigen Silberverbindung  ist  noch  nicht  bestimmt  worden. 

Allo tropische  Formen  des  Silbers. 

Carev  Lea  (65)  hat  beobachtet,  daris  das  Silber  in  eigenthümlichen  isomeren 
Zustanden  auftreten  kann.  Wenn  verdünnte  Lösuneren  von  citronsaurem  Eisen- 
üxydul  und  einem  SilbcrsaU  gemischt  werden,  so  entstehen  tiefrothe  Flüssigkeiten. 
Bei  grösserer  Concentraüon  ist  die  L<)sung  fast  schwarz,  und  es  bildet  sich  ein 
violettblauer  Niederschlag  welcher  zu  einer  metallisch  glänzenden  blaugrünen 
Masse  eintrocknet  Der  Niederschlag  wird  von  reinem  Wasser  mit  tief  rother 
Farbe  gelöst.  Er  besteht  aus  reinem  Silber  (Form  A),  nur  Spuren  von  Eisen 
und  Citronensäure  enthaltend*  Beim  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  geht  diese 
Modiücation  in  gewöhnliches  weisses  Silber  über.  Wenn  man  das  Waschwasser 
von  dem  Niederschlag  A  in  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  einfliessen  läss^ 
so  erhält  man  einen  dunkelrothbraunen  Niederschlag  Form  B),  welcher  durch 
Waschen  noch  dunkler  wird.  Derselbe  isi  ebenfalls  reines  Silber  und  irli'  in 
trockncm  Zustande  dem  Körper  /f.  Durch  Einwirkung  verschiedener  Sal  .0  111  ;2^en 
wird  der  Körper  ß  löslich.  So  löst  sich  derselbe  in  Natriumborat  mit  brauner, 
in  Natrium-  oder  KaUumsulÜEU  mit  röthlich>gelber,  in  Ammoniumsulfat  mit  rother 
Farbe. 

Nach  Prange  (66)  ist  die  lösliche  Form  A  in  der  wllssrigen  Lösung  als 
colloidale  Substans  enthalten.  Die  grösste  von  demselben  beobachtete  Concen- 

tration  war  die  von  4  •  75  Grm.  im  Liter.  Die  Modification  B  erhielt  Prange  in 
grösserer  Menge,  indem  die  mit  Hülfe  von  Ferrosulfat  und  Natriumeitrat  gefällte 
Silbernitratlösunt»  durch  Decantiren  von  dem  Nicdersrhlag  getrennt  und  dieser 
in  Wasser  gelöst  wurde.  Auf  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  scheidet  sich  dann  das 
Silber  al),  welches  mit  Ammoniumnitrat  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen  wird. 
Man  wascht  schliesslich  mit  Alkohol  und  trocknet,  alles  im  Dunkeln  ausführend. 
Das  Silber  ist  dann  in  Wasser  unlöslich. 

Eine  dritte  Modification  (CJ  ist  in  feuchtem  Zustande  dunkel  bronsefarben 
und  trocknet  su  einer  goldglänsenden  Masse  ein.  Zu  deren  Darstellung  bringt 
man  nach  Carev  Lea  in  eine  Lösung,  welche  SOO  Cbcm.  einer  lOproc  Lösung 
von  Silbemitrat,  200  Cbcm.  einer  SOproc.  Lösung  von  Seignettesalz  und  800  Cbcm. 
Wasser  enthält,  eine  Lösung,  welche  aus  107  Cbcm.  einer  30proc.  Lösung  von 
Ferro«;tilfat,  200  Cbcm.  der  20proc.  Seignettcsalzlösung  und  8(Kl  Cbcm.  Wasser 
besteht,    Ks    fällt  dann  ein  rothglänzendes  I'ulver  welches   rasch  f^c^nv^rz 

wird,  auf  dem  Filter  aber  schön  bronzefarbig  er  t  IilihL  Nach  dem  Auswaschen 
und  Eintrocknen  ist  die  Masse  gelb  glänzend  wie  poiirtes  Gold.  Auch  dies  ist 
fast  reines  Silber  mit  Spuren  von  weinsaurem  Eisenoxyd. 

Alle  drei  Modificationen  trocknen,  auf  Papier  oder  Glas  gestrkhen»  zu  dflnnen 
glänzenden  Häntchen  ein.  Die  Formen  B  und  C  werden  schon  durch  gelindes 
Reiben  in  feine  Pulver  verwandelt  Am  Sonnenlicht  werden  die  Formen  A  und 
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^bräunlich,  C  ändert  seine  rötbliche  Goldfarbe  in  die  des  reinen  gelben  Golde^ 
ohne  an  Glanz  zu  verlieren. 

Die  auf  Papier  oder  Glas  aufgetragenen  Stoffe  werden  durch  Behandlung 
mit  Haloidsalzen,  und  besonders  mit  Natrium hypochlorit  schön  gefärbt  und 
zeigen  ai«talUsche  Reflexe  wie  Pfauenfedem.  Verdflnnte  Mineialsfturen,  sowie 
£ssigsftare,  verwandeln  diese  isomeren  Formen  in  gewöhnlicbei  granei  Silber. 
Aach  im  Laufe  der  Zeit  und  durch  Einwirkung  von  Wbme  bei  etwa.  180^  tritt 
diese  Veränderung  ein.  Das  Volomgewicht  von  B  wurde  zu  9*5S«  das  von  C 
zu  8-51  bestimmt 

Bei  der  Einwirkung  von  Sril7säure,  besond<»r?  verdünnter,  auf  das  Silber  C 
entsteht  ausser  gewöhnlichem  Silber  auch  Chlorsilber.  Auch  die  neutralen  Chlo- 
ride üben  die  gleiche  Wirkung  aus. 

Wenn  eine  mit  einem  Ueberzugvon  C  versehene  und  bei  100°  getrocknete  Glas- 
platte über  einer  Flamme  erhitzt  wird,  so  erscheint  eine  grauweisse,  runde  Fläche, 
wdche  von  einem  stari^Iünzenden,  goldgelben  Ring  umgeben  ist,  der  etwas 
lichter  als  das  nicht  erbitste  Mietall  ist  Dies  ist  eine  Zwischenstufe  zwischen 
normalem  und  allofcropischem  Silber»  welche  durch  Druck  und  Reibung  kerne 
Aenderung  erfährt  und  durch  Ferricyankalium  nicht  gefUrbt  wird. 

Uebrigens  hängt  die  Farbe  des  allotropischen  Silbers  von  der  Dauer  des 
Auswaschens  ab.  Je  lnn[Ter  gewasdien  wird,  desto  tiefer  wird  die  Farbe,  die  zu- 
letzt in  Kupterroth  übergeht. 

Hochgespannte  Rlektricität  verwandelt  das  goldiarbige  Silber  in  weisses, 
ebenso  das  Reiben  mit  einem  Glasstab.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  scheint 
bis  zur  Bildung  der  Zwischenstufe  stattzufinden.  AUe  Verbindungen,  welche  leicht 
Sauerstoff,  Schwefel  oder  Halogen  abgeben,  besonders  eine  5-  bis  lOproc  Lösung 
von  Ferricyankalium,  rufen  auf  dem  allotropischen  Slber  die  Farben  dttnner 
Blittchen  hervor. 

EndUch  hat  Carev  Lba  (67)  auch  ein  blaues  Silber  in  löslichen  und  unlös^ 

liehen  Formen  entdeckt.  Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  eme  Lösung  von 
40  Grm.  Natriumhydroxyd  und  40  Grm.  Dextrin  in  2  T,iter  Wasser  zu  einer  con- 
centrirten  wässrigen  Lösung  von  28  Grm.  Silbemitrat  allmählich  liinzuf(ipt.  Die 
Lösung  wird  tief  schwarz,  in  Verdünnung  roth.  Durch  verdnimtc  Salpetersäure 
oder  Schwelelsäure  wird  das  Silber  (Form  D)  gefällt.  Beim  Auswaschen  gehen 
nur  geringe  Mengen  davon  in  Lösung,  welche  dadurch  roth  gefUrbt  wird.  Eine 
geringe  Menge  Natriumphospbat  fiUlt  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Silber  mit 
der  Farbe  des  Kupfemibins,  die  durch  Iftngeres  Waschen  in  Grttn  flbeigeht. 
Auf  Papier  eingetrocknet^  nimmt  der  Niederschlag  lebhaften  Metallglane  an.  Der 
Niederschlag  enthält  organische  Substanz,  welche  durch  Auswaschen  nicht  ent- 
fernt werden  kann. 

Wenn  eine  Lösung  von  Gallusgerbsäure  in  alkalischen  Carbonaten  mit 
Silbernitratlösung  vermischt  wird,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar.  Verdünnte 
Säuren  fällen  daran'^  das  Silber,  welches  zu  einer  glänzenden  Masse  von  stahl- 
blauer Farbe  enitn  K  knet.  Auch  diese  Formen  sind  fähig,  vor  dem  Uebergang 
m  den  icrysiaiimiächcn  weissen  Zusiaiiii  in  Zwiächeuzustaudeu  zu  verharren. 

MuTHHAiof  hat  ans  der  rodien  Lösung,  wddie  man  nadi  Wöhlbr  (68)  durdi 
Reduction  von  citronensaurem  Silberox]rd  mittelst  Wasserstoft  bei  100*  erhfllt^  und 
in  welcher  dieser  ein  Silbero^ulsalz  annahm,  auf  Zusatz  einer  SAure  oder  einer 
Saklöfung  einen  Niederschlag  geflUlt,  der  sidi  als  metallisches  Silber  erwies. 
Dieses  colloidale  Silber  soll  die  rothe  Farbe  der  Lösung,  in  welcher  es  nur  schein* 
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bar  gelu&t,  vielmehr  suspendirt  ist,  verursachen.  Es  kann  der  rothen  Losuixg 
durch  Schütteln  mit  Thierkohle  entzogen  werden  (69). 

Nach  £.  A.  Schmkidcr  (70)  ist  in  der  duich  Redacdon  von  Silbeniitrat  mittelst 
citronensauren  EisenosgrdulB  erhaltenen  Läenng  colloidales  Silber  oder,  nach  einer 
von  Graham  angewandten  Tennin<Mgie,  Silberhydrosol  gelöst  Das  aus  den 
von  CakeyLea  angegebenen  Löningen  ausgeschiedene  prächtig  violetblaue  CoUoid 
wird  vermittelst  der  Saugwasserpumpen  von  der  Mutterlauge  möglichst  getrennt. 
Es  löst  sirh  leicht  in  Wasser  mit  dunkelbraunrother  Farbe.  Man  kann  leicht 
Lösungen  erhalten,  weiche  20  Grm.  Silber  im  Liter  enthalten.  Diese  Losung'  wird 
mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  eine  Coagulation  des  Silbers  eintritt.  Man 
filtrirt  die  Flüssigkeit  durch  eine  PASTEURsche  Filterröhre  aus  unglasirtem 
Fofcellan  i»t«r  Anwendung  dnes  slark«i  Vaonums«  Das  CcAoid  setzt  sich  dann 
in  reinem  Zustande  an  der  Fllterwand  in  bronseschillerader  Kruste  ab  (71). 
Dasselbe  ist  nicht  nur  in  Wasser,  sondern  auch  in  Alkohol  löslich.  Dies  alko- 
holische »Organosolc  erhXlt  man  auch  durch  Dialsrse  des  Hydrosols  in  absolutem 
Alkohol.  Eine  Lösung,  welche  in99-3Thln,  Aethylalkohol  und  0-53  Thln. 
Wasser  0  1746  Thle.  Silber  enthält,  ist  bereits  in  einer  2  Millim.  dicken  Schicht 
völlig  undurchsichtic:,  bei  fremigendcr  Verdünnung  im  durchfallenden  T  irhtc  grlin, 
bei  noch  stärkerer  Verdünnung  gelbgrün;  im  auffallenden  Lichte  erscheint  es 
violetbraun  und  getrübt.  Beim  Abdestilliren  des  Alkohols  aus  dem  Organosol 
bleibt  das  Silber  als  prächtig  goldfarbiger  Spiegel  zurück. 

Aus  der  wissrigen  Lösung«  dem  SilberhTdrosol,  wird  durch  Salzsfture  neben 
metallischem  ^ber  auch  Chlotsilber  gefiült^  aber  ohne  jede  Gasentwicklung,  0I1» 
gleich  die  Abwesenheit  von  Sauerstoffverbindungen  omstatirt  wurde.  Diese  £r> 
scheinung  hängt  ab  von  der  Gegenwart  von  Eisensaben.  Enthält  das  Hydroaol 
eine  genügende  Menge  Eisenchlotid,  so  wird  das  gssammte  Silber  als  Chlorid  aa»> 
geschieden  (72). 

ScHNEmKK  hält  die  Annahme  mehrerer  allotropischer  Modificationen  von 
verschiedener  t  arbe  für  unnöthig  und  vermuthet,  dass  die  Ursache  dieser  Farben 
Interferenzerscheinungen  seien,  welche  durch  die  Grösse  der  Partikel  des  coUoi- 
dalen  Silbers  bedingt  werden. 

Verbijndungen  des  Silbers.^ 
Silberlegirungen. 
Das  Silber  bildet  mit  den  meisten  anderen  Metallen  L^girungm.  Bisvetleii 
liegen  die  Eigenschaften  derselben  s?nschen  denen  der  Componenten,  hiufig  aber 


•)  l)  Campant.  Nuovo  cimento  (2)  3,  pag.  73;  Jahrcsbcr.  1870,  pag.  373.  2)  J0UI.E, 
Chem.  Soc.  Journ.  (2)  i,  pag.  378;  Jahresber.  1863,  pag.  281.  3)  Crookkwitt,  Jahrcs- 
bcr. 1847—481  pig.  393.'  4)  MÄLAGim  II.  DuxocHBa.  Axm,  des  nfaes  17,  pag.  336.  5)  Gat- 
LussAG,  Ana.  diim.  phy».  58,  png.  st8*  6)  DmAV,  Compt.  lend.  43,  pag.  935.  7)  Tlasiaa, 
Compt.  rend.  43,  pag.  885.  8)  Hkzel,  Jahreslicr.  i8$8i  pig.  r37.  9)  Toson,  Compt. 
rend.  52,  png.  931.  10)  von  Bonsdorff,  Schwrigg.  Joum.  34,  pag.  225.  ii)Ci-arkf,  GrLn. 
Ann.  62,  pag.  373.  12)  Lampadius,  Schvvüiüg.  Jouni.  15,  pag.  146.  13)  LBVOt.  Ann.  chim. 
phy».  (3)  39,  pag.  173.  14)  Bauer,  Bcr.  4,  pag.  453.  15)  Wood,  Chem.  News  6,  pag.  135. 
■6)  O.  fUua,  Poco.  Ann.  «3,  pag.  t8i.  17)  LavOL,  Aon.  chim.  piqw.  (3)  15,  pag.  55;  »7, 
pag.  31a  18)  Levoi  ,  Compt.  rend.  35,  pag.  63.  19)  Kakmamcb,  Dimgl.  Joum.  leS»  pi^syS. 
20)  Levol,  Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  193.  21)  Ruoi.z  u.  Fontenav,  Jahresber.  1855, 
pag.  851;  s.  auch  BtscHopF,  Das  Kupfer  und  seine  Legirungen,  Berlin  1865,  pag.  292. 
aa)  Graham,  jahresber.  1860,  pag.  49.   23)  Graham,  Compt.  rend.  68,  pag.  1511;  Jahrcs- 
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Migt  die  Legining  in  Bezug  auf  HXfte,  Volumgewicht,  GUmz  s.  w.  eine  vom 
Mittel  neue  Beachaffeiibeit.  Viele  L^jiniiigen,  besoaden  die  mik  Gold,  Kupfer, 
Blei,  Zink  und  Quecksilber,  sind  theils  fUr  die  Gevinmmg,  tbeils  flir  die  Ver- 
arbeitUDg  des  Silben  von  grosser  technischer  1lt^clid{^eit 

1.  Amalgame.  Ueber  das  Vorkommen  von  Silberaraalgam  in  der  Natur 
s.  pag.  646.  Die  Zusatnmenset:^i!n<r  der  nattirlichen  und  kiinctlich  darc^f'^tellten 
Amalgame  ist  sehr  verschieden,  da  bis  zu  der  durch  die  Pormel  AgjHg,  an- 
gegebenen silberreichster!  Lepirungen  das  Silber  sich  in  jedem  Verhältnisse  in 
Quecksilber  zu  luseu  vermag,  v^obei  wuxteilürmig  krybtallisirende  Korper  erhalten 
werden  können. 

Ein  SQbenmalgam  (AgHg)  w«?  schon  den  Alchemisten  als  Diaaabatun, 
Jiriw  Dumat,  bekannt.  Man  bereitet  ei^  indem  man  in  eine  Ldsnng  von 
$  Thln.  Sübemitrst  die  coooentriite  Losung  von  8  Thfai.  Mercutinitrak  und  ein 

aus  7  Thln.  Quecksilber  und  1  Tbl.  Silber  bestehendes  Amalgam  bringt.  Letzteres 
entsteht  leicht  durch  Auflösen  von  Blattsilber  in  Quecksilber.    Nach  Verlauf 

etniwer  Tage  ist  die  Flüssigkeit  mit  einer  Menge  glänzender,  oft  mehrere  ("entim. 
langer  Krystalle  eriÜUt,  die  sich  zweigartig  bis  sur  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ausdehnen. 

Während  hier  Silbernitrat  durch  Quecksilber  zersetzt  wird,  vermag  nach 
Campani  (i;  umgekehrt  Silber,  namentlich  tein  vettheiltes,  gelöstes  Quecksilber- 
chlorid, sowie  Kaliumquecksilbeijodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  su  sersetsen, 
wobei  sidb  ebenfiüls  Amalgam  bildet 

JoutB  (s)  hat  ein«  Ansahl  von  Silberamalgamen  dargestellt  deren  Zusammen- 
setsong  und  Volum-Gewidit  er  bestimmt  hat 
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her,  1868,  pig.  144.  S4)  Pauumy,  Quit  Jonin.  of  le.  4,  pag.  aCS.  25)  H,  VoosL,  Joon. 
pr.  Cbesa.  87,  pag.  288.   26)  WöHUta  n.  RAumiBao,  Aon.  114,  pag.  119.  27}  WOm^aa, 

Ann.  30,  pag.  i.  28)  Wöiii  kr,  Ann.  146,  pag  263.  29)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  101»  pag.  S64, 
321,  497.  30)  Wühler,  Ann.  10 1,  pag.  363.  31)  Weltzikn,  Ann.  142,  pag.  105.  3a)  PnxiTZ, 
Zeiuchr.  anal.  Chem.  (1882)  27,  pag.  496.  33)  Newbury,  Amcr.  ehem.  Joum.  8,  pag.  196; 
Bcr.  18S6,  ReHpag.  870.  34)  Uothhamn,  Ber.  1887,  psg.^S^.  3$)  ton  dr  FVOBDiBir,  Ber.  18, 
p«g.  1407;  ao^  pag.  1458.  36)  Bailmt,  CImbi*  Newi  1887,  pag.  363.  37)  fkiiDRini»  Ber.  so^ 
P*g-  2554.  38)  VON  DER  Ppordtes,  Ber.  21,  pag.  3375.  39)  FRlBDHEtM,  Ber.  21,  pag.  307. 
40)  Baclxy,  Joum.  Chem.  Soc.  51,  pag.  466;  Ber.  1882,  Ref.  pag.  360.  41)  VON  DKR  Pfordten, 
B«T.  21,  pag.  2288.  42)  Debray,  Compt.  rend.  66,  pag.  735,  43)  Wöhler,  Ann.  146, 
pag.  264.  44)  Mohr,  Aon.  66,  pag.  65.  45)  H.  Rosb,  Pooa  Ann.  85,  pag.  904.  46)  H.  Roib, 
Bcd.  Akad  Ber.  1857,  pag;  S45.  47)  BnaAV,  Coeapt  lend.  41,  pi«.  509.  48)  H.  Rosa, 
Pogg.  Aon.  85,  pag.  317-  49)  Jouun,  Bull.  soc.  cUio.  (s)  i9i  pag-  349-  S^^)  WöHua» 
Ann.  30,  pag.  4.  51)  Böttger,  Jahresbcr.  1863,  pag.  284.  52)  Fischer,  Pogg.  Ann.  10, 
pag.  605.  53)  Naqubt,  Bull.  soc.  chim.  1860,  i,  pag.  123.  54)  Bruce,  Chem.  News  50,  pag.  208. 
55)  Abl,  Oester.  21eitschr.  £.  Pharm.  8,  pag.  201  (1854).  56)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30, 
psg«  4S3«  57)  FkscHBa«  Jbam.  pr.  Chem.  33,  pag.  S37.  58)  SchOnbbim,  Jown.  pr.  Cbem.  4t* 
pag.  391.  59)  ScmiL,  Jabicsber.  1864,  pag.  118.  60)  BOnosa»  Ber.  6,  pag.  1398.  61)  Wau- 

QUIST,  Journ,  pr.  Chem  31,  pnfj.  179;  Berz.,  Jahresbcr.  5,  pag.  78.  62)  Fischkr,  Jotim.  pr. 
Chem.  33,  pag.  237.  63)  Mahla,  Ann.  82,  pag.  289.  64)  Gmei.in,  Jahresbcr.  6,  pag.  105. 
65)  Bekthilot,  Bull.  soc.  cbün.  34,  pag.  138.    66)  Durocher,  Compt.  rend.  32,  pag.  823. 
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No.  1—4  wurde  durdi  BeiflliYuiig  von  Quecksilber  mit  kaker  Silbemitrat- 
Ifiaiing  hergestellt»  No.  5  und  6  mit  heisser  SiibemitretlOsimg»  No.  7  durdi  den 
elektrischen  Strom;  No.  8  «eren  Kiystalle,  die  sich  auf  dem  Amalgam  No.  7  an- 
gesetzt hatten;  No.  9  blieb  surfick  nach  einem  starken  Druck  auf  das  Amalgam 
No.  8.  Crookbwitt  (3)  hat  aus  Silbemitrat  und  Quecksilber  die  Amalgame 
AgjHgg,  AgjHgj,  Agj,H(T^,  Ag^.Hp;^  dargestellt.  Im  allgemeinen  aber  ist  es 
unsicher,  bestimmte  Formeln  tür  die  sehr  wechselnd  zusammengesetzten  Amal- 
game aufzustellen.  Bei  den  fliissipen  Amalgamen,  die  man  als  Lösungen  fester 
Amalgame  in  Quecksilber  ansehen  kann,  ist  die  Unsicherheit  noch  grösser. 

Malaguti  und  Durocuer  (4)  haben  beobachtet,  dass  das  flüssige  Amalgam, 
welches  man  durch  Auflösen  von  einigen  Tausendstdn  Silber  (wenigstens 
in  Quecksilber  erhält,  eine  Art  Saigemng  erleidel^  indem  bei  lange  dauernder 
Ruhe  die  oberen  Tbeile  silberreicher  werden  als  die  unteren.    Umgekehrt  ver- 
halten sich  die  flüssigen  Gold- Amalgame. 

Aus  den  Amalgamen  destillirt  beim  Erhitzen  das  Quecksilber  ab,  der  grösste 
Theil  entweicht  beim  Sieden'mkt  des  Quecksilbers;  doch  kann  nach  Gay-LuS8AC 

(5)  das  Silber  selbst  beim  Schmelzen  etwas  Quecksilber  zurückbehalten. 

Ein  Amalgam  aus  etwa  83  Thln.  Quecksilber  und  15  Thln.  Silber  wird 
zur  Versilberung  von  metallischen  und  anderen  Flächen  benutzt. 

Aluminium 'Silber.  Eine  Legirung  mit  3}  Silber  wird  von  Schwefel- 
wasseistoff  nicht  angegriffen;  sie  ist  schön  wass  and  hirter  als  Aluminium.  Eine 
Legirung  aus  gleichen  Thdlen  beider  Metalle  bat  die  Httrte  der  Bronce  [Dbbkat 

(6) ].  Die  L^irung  von  100  Thln.  Aluminium  und  5  Thln.  Silber  lisst  nch  wie  Ala* 
minium  verarbeiten,  ist  aber  härter  und  politurfahiger.  Dieselbe  findet  industrielle 
Anwendung,  z.  B.  zur  Herstellung  von  Waagebalken.  Die  Legirung  von  100  Thln. 
Silber  und  5  Thln.  Aluminium  ist  so  hart  wie  die  MünzMlbcrlegirun^  [Tissrea  (7)]. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Aluminium  und  Silber  hat  Hir2el  (8)  fol- 
gende I.etrirungen  dargestellt:  Ag^Al,  silberweiss,  sehr  hämmerbar  und  ge- 
schmeidig, an  der  Luft  sich  verändernd,  Vol.-Gew.  9'376.  —  AgjAl,  silberweiss, 

67)  W.  Snn»,  BqH  soe.  cbim.  39,  piig.  64t;  4h  PV  48<«  49S}  Ber.  17  (1884),  pag.  taiS: 

auch  Friedel,  Bull.  soc.  chim.  40,  pag.  536.  68)  Laur,  Cotnpt  read.  95,  pag.  38.  69)  Mam.- 
GOTTKT,  Compt,  rend.  85.  pag.  1142.  70)  SENnERKNS,  Compt.  rend.  qj,  pag.  152;  104,  p»g.  175: 
Ber.  14,  pag.  2415.  71)  Dkbray,  Cours  elem.  d.  dum.  2,  pag.  568.  72)  Schröttkk,  Jahresbcr.  1849, 
pag.  247.  73)  Landgrebe,  ScHwnoa  Joum.  60,  pag.  128.  74)  Emmerumg,  Ber.  1879,  pag.  152. 
75)  Fasnious  11.  NaosAUsa,  Zdtsdir.  f.  aul.  Chcm.  1,  pag.  340.  76)  Folkk  v.  IMmmkl, 
Ber.  1883,  pag.  2435.  7?)  CoaTIOS,  Ber.  23,  psg.  3023:  24,  psg.  3341  (1891).  78)  GaT* 
1-ussAC,  Ann.  chim.  phys.  58,  pag.  222.  79)  Cerhard  u.  Cahours,  Ann.  chim.  pbjs.  (3)  I, 
pag.  76.  80)  LiKBtG,  Ann.  38,  pa^j.  21.  Si)  Bkr/kuus,  Poüg.  Ann.  36,  pa^^.  28,  82)  Reg- 
NAULT,  Ann.  19,  pag.  153.  83)  Percy,  .Silver  and  Gold,  vol.  i,  pag.  131.  ^^4;  Raschig, 
Abb.  233,  pag.  93.  85)  BocHNta,  Ber.  1885,  Ref.  pag.  3 1 7.  86)  BOSRA,  jouni,  pr.  Chem.  (2)  12. 
pag.  SS»  Ber.  1873,  pag' 74'*  87)  Nbwbdey,  Aner.  diiiii.  Joun.  8,  pag.  196;  Ber.  1886, 
Ret  pag.  870.  88)  Pierre,  Cotnpt  rend.  73,  pag.  1090.  89)  B.  Vogel,  Ciiem.  Gentr.-BL  $, 
P*g-  578.  90)  Thorpe,  rhem.  News  25,  pag.  198.  91)  Risss,  Ann.  iii,  pag.  39.  92)  Dk- 
bray,  Compt.  rend.  70,  pag.  995.  93)  \Vack£Nkou£r,  Ann.  4  t,  pag.  317.  94)  FlELD,  Jahretr 
ber.  1857,  pag.  255.  95)  Stas,  Ann.  chim.  phys.  (5)  3,  pag.  180.  96)  MOXON,  Compt. 
rend.  56,  pag.  309.  97)  Tnna,  Bull.  soe.  diim.  5  t,  pag.  598.  98)  Carnbluv,  Joam. 
chim.  toc  1876^  pag.  i,  489.  99)  STAS,  Compt  rend.  73«  pag.  998.  100)  Bbrthklot,  Aon. 
chim.  phy-.  (5)  29,  pag.  241.  loi)  Hitnt,  Researches  on  Light,  pag.  84.  102)  Sahlxr, 
Photogr  Mittheil.  12,  pag.  218.  103)  Carey  Lea,  Photogr.  Mitthcil.  24,  pag.  116,  128.  141. 
169,  208,  219.    104)  H.  RcsE,  PocG.  Ann.  20,  pag.  157.    105)  Isamhert,  Compt.  rend.  64, 


...... ^le 


Silber. 


677 


an  der  Luft  anlaufend,  Vol.-Gew.  8*744.  —  AgAl,  silberweiss,  sehr  porös,  wird 
au  der  Luft  grau,  Vol.-Gew.  6-733. 

Wenn  Schwefdeilber  in  geschmokenes  Aluo^iiim  gebiacht  wird,  so  ent- 
steht nach  TlBStEK  (9)  unter  Verbrennung  des  meisten  Schwefels  Silbemluminium 
und  eine  etwas  Scbwefelaluminiam  enthaltende  ScMacke. 

Antimon -Silber.  Das  Mineral  Dyskrasit  hat  ungefähr  die  Zusammen- 
setzung AggSb.  Es  bildet  knollige  Massen  oder  silberweisse,  meist  dunkel  an» 
gelaufene  rhombische  Krystalle. 

Beim  P>hitzen  von  dunklem  Rothgültigerz  im  Wasserstoffstrome  geht  Schwefel* 
wasserstoft  fort,  und  es  bleibt  die  Legirung  Ag,Sb  [v.  Bo  sdürkk  (10)]. 

Durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  erhält  man  verschiedene  Le- 
girungen,  welche  weiss,  hart  und  spröde  sind.  Auch  durch  Fällen  von  Silber» 
nitratlOsnng  mit  Antimon  erhftlt  man  spröde,  glänzende  BUttter  ?on  Antimon- 
silber. Diese  Legtrungen  geben  beim  Erbitten  an  der  Luft  OHrnpfe  von  anti< 
moniger  SKore  aus. 

Arsen  •  Silber.  Durch  Erhitasen  von  Silberpulver  mit  Arsen  nehmen 
100  Thle.  Silber  etwa  16  Thie.  Arsen  auf,  indem  eine  stshlgmuCi  spriide  Masse 
entsteht  (Gehlen).  Bertuikr  hat  durch  Erhitzen  von  Silber  mit  arseniger  Säure 
und  einem  Rcductionsmittel  eine  14'8 Arsen  enthaltende,  graue,  schmelzbare, 
durch  die  Hitze  nicht  zersetzt  werdende  Legining  erhalten.  Durch  Einbringen 
von  Arsen  in  geschmolzenes  Silber  kann  man  verschiedene  Legirungen  dar- 
stellen, von  denen  die  arsenreichen  sich  leicht  durch  Erhitzen  an  der  Luft  oxy- 
diren. 

Barium -Silber.  Nach  Clakkk  (ii)  entsteht  durch  Erhitien  von  Silber 
und  Baryt  vor  dem  KiystallgeblSse  dne  grauweisie,  harte,  dehnbare  Legining^ 
die  an  der  Luit  alsbald  zu  Silberoxyd  und  Baryt  serlUllt.  Eine  ähnliche  Verbindung 
erhielt  Lampadius  (la)  durch  Weissglttben  von  4  Thln.  Silber,  4  Tbln.  Baiyt 

und  1  Thl.  Kohle. 

Blei-Silber-Legirungen.    Silber  und  Blei  vereinigen  sich  in  allen  Ver- 


pag.  1259.  106)  HORSTMAMN,  Bet.  (1876)  9,  pag.  749.  107)  Stas,  Ann.  chxm.  pbys.  ^,3)  3, 
pag.  289  108)  BsaVHELOT,  Auk  cbtm.  pbyi.  (5)  29,  pag.  344.  109)  Caimblliy,  Jotin. 
düm.  «oc  tS76k  1,  pig.489.   ito)  Pohl,  Joam.  pr.  Chem.  8s,  pag.  $>.   111)  Dissay, 

Coropt  md.  70,  pag.  995.  1 12)  Rammelstierg,  Por.r..  Ann.  55,  pag.  248.  I13)  H.  W.  Vocfx, 
Handbuch  der  Photographie,  1.  Thl.,  Berlin  1890,  pag.  102,  169.  114)  MAT.r,ARn  u.  LeCkateuer, 
Conipt.  rend.  97,  pag.  102;  99,  pag.  157.  115)  Dewkr  u.  Scott,  Wiedem.  Ann.  Phy«.  Bei- 
bL  7,  pag.  149.  116)  RoDWKLL,  Chem^  News  31,  pag.  4.  117)  Martot,  Schitikg.  Joun.  56, 
pag.  193.   iiQ  St.  CLAiiB-Dsvitu,  Coopt.  lend.  4s,  pag.  895.    119}  BsaTHSiOT,  Ana. 

chim.  pll^  (5)  »3,  pag.  89.  120)  RamMILSBBVG,  Pogc.  Ann.  48,  pag.  170.  tSl)  TSBKBIt, 
Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  598.  122)  Bot'U^V,  Ann,  chim.  phys.  (2)  34,  pag.  377.  123)  Bes- 
THKLOT,  Bull.  soc.  chim.  39,  pag.  24.  124)  SUdPSON,  Pmc.  Roy.  Soc.  (1878)  27,  pag.  120. 
135)  Pkeuss,  Ann.  28,  pag.  328.  126)  Johnson,  Chem.  News  37,  pag.  110.  127)  Fblbmy, 
Ann.  chim.  phya.  (3)  47,  pag.  39.  tag)  Goal,  Frae.  Roy.  Soc  i8,  pag.  157.  139)  Guiraz, 
Abb.  dun.  pbgWi  (6)  3,  pag.  4a.  130)  FVAUHOLSlt»  Wian.  Akad.  B«r.  46  (a%  pag.  159. 
131)  Marignac,  Ann.  des  mines  (5)  15,  pag.  370.  132)  Bai.ari>,  Ann.  chim.  phys.  (2)  57, 
pag.  339.  133)  Stas,  Mem.  acad.  Belg.  35,  pag.  103.  134)  Millon,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7, 
pag.  329.  135)  Vauquuin,  Ann.  chim.  phys.  95,  pag.  124.  136)  Wächter,  Joum.  pr. 
dm.  30,  pag.  321.  137)  SiauiLM,  Abb.  cImd.  phys.  (2)  46,  pag.  307.  13S)  MAKimiAC, 
Abb.  des  BÜBei  (5)  is,  pag.  H<.  139)  Rammbubbso,  Poog.  Ann.  5s,  p«g.  94.  140)  liABuniAC^ 
Ana.  des  mines  (5)  9»  pag  51.  141)  Rammiubiko,  Pooo.  Abb.  44,  pag.  572.  142)  MnxON, 
Ann.  diim.  phyi.  (3)  9,  pag.  400.  143)  LADSMSuaOt  Ann.  135»  pag.  i.  144)  Lautscb,  Jown.  pr. 


Digitized  by  Google 


67S 


Haodwöfftcibnch  der  CJaemle. 


hlltabaen.  Beide  Metalle  schmelien  bei  imterbalb  dea  Schmelzpniiktes  des 
Silben  liegenden  Tempentuien  susammea* 

LsvoL  (13)  bat  mebren  nach  bestimmten  Verhältnissen  xusammcngesetste 
LegirtmgeD  onteisucht. 

Die  Legirung  Agjo^b  mit  91*25^  Silber  ist  weiss  mit  giaum  Brach,  wenig 
geschmeidig,  zieht  sich  beim  Festwerden  stark  zusammen. 

AgijTb  mit  86-2|f  Silber  ist  platingrau  mit  feinkörnigem  Bruch,  zieht  sich 
beim  Erstarren  stark  zusammen  und  verändert  sich  leicht  an  feuchter  Luft 

Agj^Pb  mit  83-94 g  Silber,  graulich  weiss,  beim  Erstarren  starke  Contraction. 

Ag^Pb  mit  67 '69^  Silber,  bläulich  grau,  ziemlich  geschmeidig,  wird  durch 
Scfawelelwassentoff  tmd  ÜMchte  Luft  rasdi  angegrifTen,  scbmilxt  bei  Klnchroth- 
glttlb* 

Ag|Pb  mit  51*05t  SUber,  AgPb  mit  84-28)»  AgtPb,  mit35*8|,  AgEb»  mit 
90*68|k  Ag,Pb|,  mit  6*5f,  AgPb^o  mit  4*94^,  AgPb,«  mit  1-08|  SUber  sind 
graue  Legirungen,  die  meistens  Saigerungserscheiaungen  zeigen. 

Die  Legirung  Ag,  (,Pb  nimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  einp  blau-violette 
Farbe  an.  Nahe  beim  Schmelzpunkt  bläht  sie  sich  zu  einer  blumenkohlartigen 
Masse  auf.  Diese  Excrescenzen  enthalten  83*13^  Silber  und  13'5^  Bleioxyd, 
während  die  zurückbleibende  Legirung  aus  68*3^  Silber  und  13-7^  Blei  besteht. 

Matthiessen  gicbt  folgende  Volumgewichtszahlen,  bezogen  auf  Wasser  von 
0* "« 1>  für  BleisOberiegirungen  bei  gewöhnlicher  Temperatmr,  an: 

Legirung:       Ag^Pb       Ag^Pb        AgPb       AgPb,  AgPb« 

Vol.-Gew.:     10-8  1<H»S9       11054      11*144  11*196 

Legirung:      AgPbio  AgPbig 
VoL-Gew.:     11386  11-884. 

Das  Blei  der  Blei-Silberiegirungen  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  in  Oxyd  und  disjKmirt  auch  die  übrigen  etwa  mit  dem  Silber  vereinigten 
unedlen  Metalle,  namentlich  Kupfer,  sich  zu  oxydiren  und  mit  dem  geschmolzenen 
Bldoxyd  zusammen  in  eine  poröse  Unterlage,  die  sogen.  Capelle,  zu  dringen. 

Cbem.  toOt  p«g.  6$.  145)  FBaNumD,  Jahieri»«.  1867,  pag.  166.  146)  Pbmok.  Ana.  65, 
pag.  i*/7.   147)  V.  lliysB,  Ann.  171,  pag.  S3.    148)  FMcbu,  Pooo.  Ann.  22,  pag.  496. 

149)  Dn^£RS,  Joum.  ehem.  «oc,  9,  pag.  8$.  150)  Reyctiler,  Bct.  (18S3)  16,  pag.  2425. 
151)  Lang,  Joum.  pr.  Chem.  86,  pag.  295.  152)  IIampb,  Ann.  125,  pag.  334.  153)  Divrrs, 
Chem.  New»  23,  pag.  206;  Ber.  4,  pag.  481.  154)  Zorn,  Ber.  10,  pag.  1306  (1877).  155)  VAM 
DBK  FLAATS,  Ber.  10,  pag.  1507.  156;  Zorn,  Ber.  12,  pag.  1509.  157)  BsaTKlLOT  U.  Oom, 
Compt  read.  96,  pag.  30^  84.    15$)  Dnms  a.  Tamasaiia  Haga,  Joum.  dwm.  toe.  4S1 

p^.  78  (l885>  IS9)  ZOKM,  Ber.  11,  pag.  163«^  SSI7.  160)  Pohl,  Jahresber.  185I,  pag.  SQw 
161)  Carnelley,  Jouni.  chem.  soc.  (1876)  i,  pag.  489.  162)  KRKMRRi;,  Voce.  Ann.  82, 
pag.  497.  163)  Rüssel,  Chem.  News  28,  pag.  277.  164)  Houzeau,  Ann,  chim.  phys.  {5)  1, 
pag.  374.  165)  Fexlkt,  Compt  reod.  7S,  pag.  1132.  166)  BiUCii'rorF,  Compt  nnd  79, 
pag.  1415.  167)  SoiOBio,  Jotun.  pr.  Chem.  (2)  14,  pag.  289.  168)  Tollims,  Bar.  1$, 
P«g.  1635.  169)  Sbndisim,  Compt  rend,  104,  pag.  17$.  170)  H.  Rcmb,  Jdireaber.  1857« 
pag.  256.  171)  Kane,  Pogg.  Ann.  20,  pag.  153;  Ann.  chim.  phys.  (2)  72,  pag.  a88. 
172)  M  rrscHERUCH ,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  413.  173)  Marigkac,  Ann.  des  mine';  (5)  12, 
pag.  24.  174)  Rkychler,  Ber.  16,  pag.  990,  2420.  175)  H.  RosE,  FOGG.  Ann.  106,  pag.  33a 
176)  DiTTE,  Ann.  dum.  phys.  (6)  8,  pag.  418.  177)  RiMU.  a.  Umkelymi,  Proc  Roy. 
Soc  361  pag.  3S7.  17^  H.  Rosa,  Pooa  Ann.  los*  pag.  436.  179)  RnsSi  Ana.  iit,  pag.  43. 
180)  RicHE,  Ann.  III,  pag.  39.  181)  Hofmann,  Phil.  Tranaact  (»)  I,  pag.  99.  182)  Krikim, 
Joum.  pr.  Chem.  71,  pag.  54.  183)  Stürenbkrc;,  Arch.  Pharm.  (2)  143,  pag.  II2.  1S4  Wf4.tzikn, 
Ann.  95,  pag.  137.    lft$)  Polbck  u.  Thümuel,  Arch.  Pharm.  (3)  aa,  pag.  1.    1S6)  IIkrscbsi., 
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Hierauf  beruht  die  meUUuigische  Anwendung  dieser  Leginingen;  s.  Abtveib' 

process,  pag.  654. 

Wird  dünn  ausgewalztes  Siiberblci  der  Einwirkung  von  Essigsäuredämpfen, 
Kohlensäure  und  Luft  ausgesetzt,  so  verwantielt  sich  das  Blei  in  Rleiweiss, 
welches  in  verdünn  tcr  Essigsäure  gelöst  werden  kann,  walirend  last  reiucb  büber 
sarOckUeibt  [Bauer  (14)]. 

Cadmtum- Silber.  Die  aus  S  Tbln.  Silber  und  1  Tbl.  Cadmium  gebildete 
Les^ang  ist  bänunerbar,  hart  und  zXhe;  ihnlich  die  aus  gleichen  Theilen  der 
Metalle  bestehende;  die  aus  1  ThL  Silber  und  3  Tbln.  Cadmium  ist  sehr  sprOde. 
(Wood  (15)]. 

Eisen-Silber.    Beide  Metalle  vereinigen  sich  leicht  durch  Zusammen- 

schmelzen.  Eiscn^  welches  nur  Silber  enthält,  ist  sehr  hart  und  von  dichterem 
Getiige  als  reines  Eisen.  Aus  diesen  Legirungen  kann  man  durch  Cupeüation 
mit  Blei  das  Eisen  nicht  wieder  aus.scheiden;  man  muss  mit  Borax  und  Salpeter 
oder  mit  bcbweielblei  ^usammenschmeUen  und  das  entäiehende  btibcrblei  ab- 
cremen. 

Gold-Silber  kommt  als  gOldisdi  Silber  und  Elektmm  in  der  Natur  vor. 
Nach  G.  Rose  sind  hierbei  bestimmte  Verbindung*verhältnisse  nicht  vorhanden, 
da  Gold  und  Silber  einander  isomorph  rind. 

Gold  irird  durch  einen  Gehalt  an  Silber  härter,  klingender  und  leichter 
schmelzbar,  und  seine  Farbe  geht  durch  blassgelb  in  weiss  Uber.  Ein  ge- 
schmolzenes Gemisch  von  Gold  und  Silber,  in  dem  ersteres  nicht  überwiegt, 
zeigt  beim  Erstarren  die  Erscheinung  des  Spratzens  [G.  Rose  (16),  Levol  (17)]. 
Setzt  man  7m  geschmolzenem  Silber  mindestens  das  gleiche  Gewicht  Gold,  so 
entweicht  der  vom  Silber  absorbirte  Sauerstoff  unter  lebhaftem  Aul  brausen 
(Levol). 

Nsch  Lbvol  (18)  sind  die  Legirungen  AttAg,  AttAg^,  AuAg«  und  AuAg,o 
homogene  bestibidige  Verbindungen. 

Nach  FouRNBT  lassen  sich  Gold  und  Silber  weit  unter  der  Scfamektemperatur 

Edinb.  Phil.  Journ.  i,  pag.  26;  2,  pag.  154.  187)  LENZ,  Ann.  40,  pag.  91.  188)  H.  Rose, 
PoGG.  Ann.  33,  pag.  240.  189)  Muspratt,  Ann.  50,  pag.  a86.  190)  Geitmer,  Jabresb.  1864, 
p«g.  142.  191)  BsaTHRK»  Ann.  «hin.  phyt.  Cs)  1»  Vg'  8a.  193)  Stas,  Noiivdlc*  raeb.  sur 
k  Im  de*  pfopcit  miUti^lei,  186$.  193)  Gmslim's  Handb.  d.  anoqpni.  Chem.  3,  pag.  968. 
194)  SvESSSON,  BcT.  4,  pag.  714.  195)  IIeerkn,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  191.  196)  Rammklsbero, 
PoGG.  Ann.  58,  pag.  298.  197)  Gay  LusSAC,  Joum.  pr.  Chcm.  11,  paj;.  70.  198)  WkN7J:l, 
PoGO.  Ann.  82,  pa^.  136.  199)  Kremers,  Pogg.  Ann.  93,  pag.  499.  200)  C.  Schultz,  Pogg. 
Ann.  133,  pag.  137.  aot)  H.  Rosb,  Fooo.  Ann.  S3i  pag»  463.  202)  Church  a.  Nokthcotb, 
Cbcn.  NewB  9,  pag.  155.  S03)  Thomsin,  B«.  s»  pag.  $98.  «h)  MitkbsiugHi  Poog. 
Ann.  t8|  pag.  138.  20$}  G.  Rosb,  Poog.  Ann.  18,  pag.  66.  206)  Opfenhih^  Joun.  pr. 
Chmt.  71.  207)  ^VAKRI^*f;TO^f,  Ann.  27,  pag.  12.  208)  Ral- tknhkrc,  Ann.  II4,  pag.  119. 
209)  SvA^H^RG  u.  Strüve,  Jahresb.  1847 — 48,  pag.  412.  210}  DiiURAY,  Compt.  rend.  66, 
pag.  735.  211)  WiOMANN,  BuU.  soc  chim.  20,  pag.  65.  3ia)  SirrscHKRiJCH,  Fooa  Ann.  25, 
pRg'  301.  ai3)  Klobb,  Compt.  rend.  103,  p^.  S84.  S14)  Jooun,  Ann.  ddn».  pliji.  (4)  30, 
p^.  a$5.  315)  Kaunas,  Fooa  Ann.  85«  p«g.  348.  216)  Lassaignb,  Bnz.  Jalneshi  39»  pag.  133. 
217)  Schulten,  Compt.  rend.  105,  pag.  811.  218)  II.  Rose,  Pogg.  Ann.  85,  pag.  314. 
219}  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  153.  220)  II.  Kosk,  Pogh.  Ann,  88,  pag.  482.  221)  Jonr.TN 
Ann.  chim.  phys.  (4)  30,  pag.  273.  222)  Phiuit,  Ber.  16,  j  it  749.  223)  Lassaignk,  Phann. 
Gealr.-Bl.  1850,  pag.  I3i.  224)  ScHWiUUUiiBttio,  Ann.  65,  pag.  163.  225)  Joly,  Compt 
icnd.  113,  pag.  107t.  336)  J<».Y|  BnU.  soc  dijni.  45,  pag,  417.  337)  Hintmo  o.  Gnma» 
Ann.  III.  pag.  16a  338)  H.  Rosi,  Pocms.  Ann.  76,  pag.  i.  339)  FLBTiiAim  n.  HsrnnoiBKOt 
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zu  einem  damascirten  Metall  zusammenschweissen,  wobei  an  den  Berührungsstellen 
der  >.lelalle  sich  eiuc  wirkliche  Legirung  bildet.  Mattuiessen  hat  die  Dichtigkeit 
einiger  Gold-Silberlegirungen  bestimmt: 


LpCfhung 

1  AugjAg 

Aa^Ag 

Au,Ag 

AuAg 

AuAg, 

AoAg, 

!  AuAg, 

VgL-Gcv. 

1  16*401 

17*640 

16*854 

14-670 

18*48« 

18*857 

1  U-760 

Iridium- Silber.  Legirungen  zwischen  beiden  Metallen  entstehen  nur 
schwierig;  sie  sind  weiss  und  hämmerbar.  Solpetersfture  löst  daraus  das  Silber  auf. 

Kalium -Silbet  entsteht,  wenn  man  Kaliom  in  geschmolzenes  Silber  bringt. 
Wasser  sieht  Kali  aus  der  Verbindung  (Davy).  Dass  durch  E^hitaen  von  Silber* 
Kali  und  Kohle  eine  Legirung  entstehet  ist  zweitelhaft. 

Kupfer-Silber.  Kupfer  scheint  nch  mit  Silber  in  beliebigem  Verhältnisse 
vereinigen  zu  können.  Die  Legirungen  sind  weiss,  so  lange  der  Kupfergehalt 
50|f  nicht  Ubersteigt;  bei  grösserem  Kupfergehalt  wird  die  Farbe  mehr  und 
mehr  roth. 

Ein  Zusatz  von  Kupfer  macht  das  Silber  härter,  zäher,  klingender,  weniger 
der  Abnutzbarkeit  unterworfen,  ohne  dass  die  Dehnbarkeit  ond  Politurfithigkeit 
wesentlich  vermindert  wird.  Das  au  Mttnaen  und  sonstiger  Verarbeitung  be- 
stimmte Silber  wird  deshalb  immer  mit  Kupfer  legirt 

Die  Silber-Kupfetlegiruagen  sind  im  allgemeinen  leichter  schmelsbar  als 
reines  Silber,  obgleich  der  Schmelspunkt  des  Kupfers  etwas  höher  als  derjenige 
des  Silbers  liegt.  Das  Volumgewicht  ist  immer  etwas  geringer  als  die  durch- 
schnittliche Dichtigkeit  beider  Metalle  (Vol-Gew,  des  Kupfers  8  93,  des  Silbers 
10*47).    Karmarsch  (19)  giebt  folgende  Volumgewichtszablen  für  geprägtes 


Feinheit 

VoiX3ew. 

0^93  . 

.   10*458  bis  10-589 

(ym  . 

.    10*846  „   10  374 

0-900  . 

.    10271   „  10-317 

0-868  . 

.    10-250  „  10-265 

0-833  . 

.    10-189  „  10-237 

0-812  . 

.    10-172   „  10178 

0-7Ö0  . 

.    10  050  „  10100 

0  W7  . 

.     9-974  „  9-976 

0*588  . 

.     9744  „  9-810 

Die  Kupfcr-Silber-Legirungen  haben,  obgleich  sie  völlig  humogen  erscheinen, 
&8t  niemals  durch  die  ganse  Masse  eine  durchaus  gleiche  Zusammemetzung. 
Sie  erfahren  im  geschmolaenen  Zustande  eine  Art  Saigerung,  und  so  kommt  es, 

Ann.  65,  pag.  330.  230)  Flkitmann;  Ann.  78,  pag.  253.  23 1)  Reychler,  Bcr.  17,  pag.  1S40. 
232)  Widmann,  Bull.  soc.  chira.  44,  pag.  263.  233)  Hautefeuoic  u.  MargotieT,  Conopt 
rend.  96,  pag.  1142.  234)  Bloxam,  Chem.  soc.  Quart.  Joum.  15,  pag.  281.  235)  FiuioL, 
Joum.  Pluani.  (3)  14,  pag.  331.  »36)  LAUcna  a.  Pfeixinia,  Jeua.  Phsrai.  it,  psg.487. 
937)  BnMoso,  Compt  tend  31,  pa^,  68.  S38)  Kürn,  Arch.  Fluurm.  (s)  69*  P>>g*  *^7- 
239)  WÖHUR,  Ann.  loi,  pag.  363.  240)  Pastecr,  Joum.  Pharm.  (3)  13,  pag.  395.  241)  Joi.y, 
Cbmpt.  rend.  103,  pag.  1073.  242)  Skiterbsrc,  Berz.  Jahresb.  26,  pag.  208.  243)  Geuther 
URu.  Htzig,  Ann.  in,  pag.  16S.  244)  Widmann,  Bull  soc.  chim.  20,  pag.  64.  245)  PEujii, 
Gon^pt  s«iid.  78,  pag.  iiji.  246)  Leeds,  Ber.  1876,  pag.  1456.  247)  MkOMuat  Bcr.  1877, 
p«g.  896.  148)  H.  W.  VooiL,  PoQG.  Aan.  124,  pig.  347.  249)  FncAm,  Jahreibcr.  1856^ 
?■(•  749«   >SO)  Vonuuu»,  Ann.  1901  pag.  1. 
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d&ss  bald  die  äusseren,  bald  die  inneren,  bald  die  oberen,  bald  die  unteren 
Theile  silberreicher  sind  als  der  Rest 

Diese  Erscheinung  ist  für  das  Miinzwesen  nicht  ohne  Bedeutung:  sie  ist 
deshalb  wiederholt  untersucht  worden.  Aus  einer  ausftthrltchen  Arbeit  von 
LtvOL  (20)  im  Jahre  1852  ergiebt  sich,  dass  inWttrfeln  oder  Kugeln  aus  der  Le- 
girting  AgfCn  die  Feinheit  (d.  h.  der  Silbeigehalt)  nach  dem  Innern  su  wächst, 
bei  der  Legirung  AgCu  die  Feinheit  umgekehrt  vom  Centrum  nach  aussen  hin 
zunimmt  (im  Centrum  619  Tausendstel,  äussere  Theile  63S*3~634  Feingehalt, 
berechneter  Feinheitsgrad  630  25).  Bei  der  Legirung  Ag^Cu,  zeigen  äussere  und 
innere  Theile  desselben  Niveaus  ziemlich  denselben  Feinheitsgrad,  aber  die  oberen 
Schichten  sind  weniger  silberhaltig  als  die  ur.ieren.  Die  Kegirung  AgjCuj  (mit 
718'93  Tausendstel  Silber)  zeigt  fast  gar  keine  Saigerung,  sie  ist  homogen  und 
als  chemisches  Individuum  anzusehen.  Die  Legirung  Ag^Cu  ^ö72  iausendstel) 
saigert  wieder  stark,  ebenso  die  mit  9dO  Feinheit^  welche  vielüach  zur  Hersiellimg 
von  Silbergegenständen  dient,  und  die  mit  900  Feinheit,  welche  im  Mflnzwesen 
mehrerer  Staaten  gebraucht  wird 

Ttter  0-950  Titer  0  900 

Centrum  0950  0-90731 

Aeussere  Theile  0-9472- 9-9479  O-89S65-0-90O 

Differenzen  in  der  Zusammensetzung  von  Münzen,  die  aus  der  Legirung  von 
900  Tausendstel  Feinheit  geprägt  worden  sind,  hndet  man  stets  bei  der  Ana- 
\yse.  Levol  hat  daher  vorgeschlagen,  die  homogene  Legirung  Ag^Cuj  mit  ü  719 
Silber  zur  Herstellung  von  MUnzen  zu  benutzen.  Die  meisten  Staaten  benutzen 
indessen  eine  andere  L^imng,  wobei  dann  allerdings  eine  geiduse  »Toleransc, 
Abweichung  von  dem  Normalgehalt  an  Silber,  fttr  die  Feinheit  gestattet  ist. 

SAmmtliche  Silbeimttnsen  Deutschlands  sowie  der  Vereinigten  Staaten  haben 
die  Feinheit  0*900  mit  der  Tolerans  0*003. 

In  den  Staaten  der  lateinischen  MUnzconvention  (Frankreich,  Italien,  Griechen- 
land, Schweiz,  Belgien)  haben  die  S  Francs-Stticke  den  Feingehalt  0  900,  die 
Toleranz  0-002,  die  kleineren  Silbermünzen  den  Feingehalt  0-835,  Toleranz  0"003. 

In  Grossbritannien  haben  sämuitliche  Silbermünzen  die  Feinheit  0  926,  die 
Toleranz  ist  nur  flir  das  Gewicht  zu  0*004  bestimmt. 

In  Oesterreich-Ungarn  haben  die  1-  und  2-GuldenstUcke  die  Feinheit  0  900; 
die  |-Gulden  0*520,  die  SCKKzeuser  0*500,  die  10-Kreuxer  0*400;  die  Toleran 
ist  illr  alte  Bfttosen  0*003. 

In  Rosaland  ist  die  Feinheit  des  l«,  |  und  1-Rubels  0*868 0&6,  des  5-,  10- 
und  S&>Kopeke]i>Stacks  0*600.  Eine  Tolerans  ist  nicht  festgesetzt. 

Kupfer-Silber-Legirungen  mit  weniger  als  0-900  Silber  werden  von  Säuren, 
auch  schon  von  Essig,  ziemlich  leicht  angegriffen.  LTnter  Umständen  tritt  !)eim 
Schmelzen  der  T.egirungen  eine  Oxydation  ein.  Die  Masse  enthält  dann  roth- 
lirhe  Adern  von  Kupteroxydul  und  ist  zur  Verarbeitung  untauglich.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kohle  wird  das  Oxyd  wieder  reducirt 

Magnesium-Silber.  Man  hat  Legirungen  mit  10  und  20f  Silber  her- 
gtötellt   Dieselben  finden  keine  Anwendung. 

Mangan-Silber.  Legirungen  aus  Mangan  und  Silber  erhilt  man  nach 
BiRTiintR  durch  Erhitien  eines  Gemisches  von  Silber,  rothem  Manganoxyd,  Kohle 
und  Borax.  Die  Legirung  AgMn  mit  76*8 f  Silber  ist  weiss  mit  emem  Sdch  ins 
Graue,  dehnbar  und  hämmerbar.  Durch  Cupellation  Utsst  sich  daraus  das  Silber 
isoliren. 
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Molfbchin  Siiber.  1  Tlü. Silber  bildet  mit  2  Tbln.  Molybdän  eine  graue, 
körnige,  spröde  Masse. 

Natrium-Silber.  Wenn  Natrium  auf  geschmolzenes  Silber  geworfen  wird, 
so  vereinigt  es  sich  mit  demselben  ruhig.  Die  Legirung  von  36*32^  Silber  und 
63*68^  Natrium  ist  hämmerbar  und  schneidbar.  An  der  Luft  bedeckt  sie  sieb 
mit  einer  Schicht  Nation.  Rascher  tritt  die  Oxydation  bom  Eiiiitsen  an  der  Luft 
ein.  Wasser  wird  durch  die  Legirung  sersetst^  wobei  das  Silber  sich  ausscheidet. 

Nickel-Silber.  Durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Theilc  beider  Metalle 
erhält  man  nach  dem  Erkalten  zwei  Schichten,  deren  untere  aus  Silber  mit  wenig 
Nickel ,  deren  obere  aus  «schwach  silberhaltigem  Nickel  besteht  (Berzelius). 
Bbrthier  hat  indessen  eine  Legirung  von  SQ  5^  Silber  und  13'5^  Nickel  durch 
Zusammenschmelzen  von  5  Thln.  Silberpulver.  6  Thln.  Nickel  und  16  Thln. 
weissem  Fluss  dargestellt.  Dieselbe  ist  weiss  bis  leicht  grau,  magnetisch  und 
sehr  politurfähig. 

Kobalt  vereinigt  sich  schwieriger  mit  Silber»  als  Nidcel. 

Nickel-Kobalt-Eisen-Silber.  Nach  Barrukl  ertheüen  geringe  Mengen 
Nickel,  Robalt  und  Eisen  dem  Silber  eine  aufiallende  Härte»  ohne  die  Httinmer- 
barkeit  zu  beeinträchtigen.  Eine  der  Feile  widerstehende,  vOUig  weisse  Legirung 
enthielt  0*35^  Eisen,  0'%%  Kobalt»  0*6 1^  Nickel.  Man  bat  voigeschlagen»  solche 
Legirungen  zum  Prägen  von  Medaillen  zu  bemttzen. 

Nickel-Kupfer-Silber.  Legirungen  von  20  bis  40  jj  Silber,  30  bis  55  ;|  Kupfer 
und  20  bis  35  %  Nickel  sind  sehr  hart,  aber  gut  hämmerbar,  Man  hat  sie  zur  Her- 
stellung von  Schmucksachen  empfohlen.  Durch  Zusatz  einiger  Tausendstel 
Phosphor  wird  die  Härte  noch  vermehrt  [Ruolz  und  Fontbnay  (21}]. 

Palladittm*Silber.  Gleidie  Theile  beider  Metalle  geben  ein  gelbgrauos» 
sprOdes  Metall»  weicher  als  Eisen,  hliter  als  Silber»  in  SalpeteisXore  zu  einer 
rotbbraunen  Flflssigkeit  Idslich.  Vol.-Gew.  11*39  (Chembvk). 

Die  Legirung  von  6  Thln.  Silber  und  4  Thln  Palladium  ist  weiss  und  ge- 
schmeidig. Dieselbe  wird  von  Schwefelwasserstoff  nicht  geschwänt,  was  bei 
Legirungen  mit  weniger  als  25    Palladium  der  Fall  ist. 

Die  Legirung  von  5  Thln.  Palladium  und  4  Thln.  Silber  absorbirt  bei 
dunkler  Roihglut  20  5  Vol.  Wasserstoff  (Graham  (22)];  die  von  66  Thln.  Palladium 
und  34  Thln.  Silber  hat  das  Vol.-Gew.  11*45  und  absorbirt  als  negative  Elektrode 
411'37  Vol.  Wasserstoff,  wobei  eine  cubische  Ausdehnung  von  4'97§  eintritt 
[Grabau  (23)]. 

Palladium-Silber-L^rungen,  welche  immer  leicht  hftmmerbar  sind,  werden 
w«>hl  sum  Plombiren  von  Zahnen  benutzt 

Platin-Silber.  Silber  vereinigt  sich  leicht  mit  Platin;  man  darf  daher 
Silberverbtndungen  nicht  im  Platintiegel  erhitzen. 

Legirtmgen  von  1  Tbl.  Platin  mit  1,  2  oder  3  Thln.  Silber  sind  erst  bei 
Weissgluth  schmelzbar.    Auch  silberreiche  Platinlegirungen  sind  sehr  spröde. 

Salpetersäure  greift  die  Leginingen  an  und  löst  neben  dem  Silber  auch  eine 
merkliche  Menge  Platin  auf.  Eine  Legirung  mit  5^  Platin  ist  völlig  in  Salpeter- 
säure löslich.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  nur  das  Silber  auf. 

Platin-Rupfer-Silber-Legirungen  werden  bisweilen  au  Schmadtsach«n 
verwendet 

Rhodium  «Silber.  Eine  sehr  dehnbare,  schmelabaie  IiOgirung  wird  von 
Bfianuus  erwfthnt.  In  der  Legirung  wird  das  Rhodium  von  Salpetersäure  nicht 
angegriffen  (Wollaston). 
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Verbindungen  mit  Sauerstoff. 
Silberoxydul,   Silberquadrantoxyd,  Ag40.    Aub  einer  anmoniar 

kaHschen  Lösung  von  Silberoxyd  scheidet  sich  bei  Einwirkung  der  Luft  grau- 
glänzendes  Silberoxydul  ab,  welches  im  durchfallenden  Licht  lebhaft  gelb  ge- 
firbt  ist.  Dasselbe  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zerfallt  dann  in  Silber  und 
Sauerstoff  [Fakaday  (24)].  Nach  H.  Vor,Fr  (25)  wird  hierbei  zunächst  SUber- 
carbonat  gebildet,  welches  durch  das  Licht  reducirt  wird. 

Femer  werden  viele  Siibersalze  in  ammoniakalischer  Lösung  bei  90°,  auch 
in  festem  Zustande,  durch  Wasserstoff  zu  Oxydulsalzen  reducirt,  wie  Wöhler  und 
Rautbmberg  (36)  bei  Anwendung  der  kalten  anunoniakalischen  Lösung  von 
Silberchroniat,  «molybdat  und  •wolframat  beobachtet  haben.  Andere  Sabe,  wie 
das  Oxalat  das  melliüisaure  und  dtronensaure  Silberoogrdi  filrben  sich  bei  100** 
im  Wasserstoffstrome  gelb  bis  braun,  indem  Oxydulsalz  eniiteht  und  Säure  frei 
wird.  Die  dunkelweinrothe,  wässrige  Lösung  des  citronensauren  Silberoxyduls 
giebt  mit  Alkalien  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen 
in  Metall  und  Sauerstoff  zerfällt  und  mit  Sauerptoffsfuiren  Oxydlösung  und  Metall, 
mit  Salzsäure  ein  graues  Pulver,  wahrscheinlich  Silberchlorür,  liefert  [Wöhler  (27)]. 

Arsensaures  und  O'phosphorsaures  Silberoxyd  werden  nach  Wöhler  (28) 
durch  Eisenvitriol  zu  einem  schwarzen  Gemisch  von  Silberoxydul  und  Silber 
reductft  Eine  Sübemitratlösung  wird  durch  Kupferoxydulhydrat  unter  Bildung 
von  Silbenucydul  gesdiwürzt  (Gbuther).  Aus  den  ammoniakaliachen  Lösungen 
des  SUbeniitrats  und  -suIfats  weiden  durch  Mangano»,  Ferro»,  Kobaltosul&t- 
silberoxydul-Niederschläge  gefhllt,  welche  nach  H.  Rose  (29)  aus  Verbindungen 
der  Sesquioxyde  dieser  Metalle  mit  Silberoxydul  bestehen.  Nach  H.  Rose  wird 
Silbemitrat  durch  eine  alkalische  ZinnchlorürlÖsung,  nach  Ri^isfn  Rilber-Ammo- 
niumnitrat  durch  Antimonoxyd  zu  Silberoxydiil  reducirt.  Das  arsenigsaure  Silber- 
oxyd liefert  bei  andauerndem  Korhen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  Arsen- 
säure ein  schwarzes  Gemenge  von  Silber  und  Silberoxydul: 

2  AgjAsO,  =  As,0,  -h  Aga  +  Ag^O. 

Auch  beim  Erhitzen  des  gelben  arsenigsauren  Silberoaiyds  ftlr  sich  wird 
dieses  sdiwan.  Das  entstandene  Silberoxydul  Inldet  dann  aber  bei  weiterem 
Erhitien  alsbald  Silber  und  arsensaures  SilberoxTd,  welches  mit  Ammoniak  in 
Lösung  gebracht  werden  kann,  indem  Arsenigsäurcanhydrid  sublimirt  [Wöhler  (50)]. 

Silberoxydulhydrat,  Ag4(OH)j.  Wenn  Silberblech  mit  neutraler  Wasser» 
stoffsuperoxydlösunc^  behandelt  wird,  so  geht  nntcr  Sauerstoffentwicklung  und 
Bildung  eines  grauen,  unlöslichen  Körpers  Silberoxydul  in  Lösung.  Die  Lösung 
wird  an  der  Luft  braunroth  und  durch  ausgeschiedenes  fein  vertheiltes  Metall 
trübe.  Aus  der  zur  Trockniss  eingedampften  Masse  zieht  Wasser  Silberoxyd  aus, 
während  krystallinisches,  rotb  durchscheinendes  Silber  zurückbleibt.  Alkali  giebt 
mit  der  Oxydullösung  eine  schwansbraune  Fällung;  mit  Salzsäure  entstdit  erst 
nach  einiger  Zeit  ein  aus  Chlonilber  und  metallischem  Silber  bestehender  Nieder- 
schlag! 

Ag4(OH,)  H- 2HC1  =  2H30  -f- 2  AgCl -h  Ag,. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  keine  FäUuog,  scheidet  aber  beim  Verdampfen 
Silber  ab.  Auch  bei  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Silberoxyd  werden 
unter  Sauerstoffentwicklung  Silber  und  Silberoxydulhydrat  gebildet  [Wfttztfn  (31)]. 

Die  Kxistcnz  des  Silberoxyduls  ist  neuerdings  nicht  ohne  gute  Gründe  in 
Zweifel  gezogen  worden.  Nach  Pillitz  (32}  ist  das  Einwirkungsprodukt  von  der 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kalilauge  auf  ammoniakalische  Silbernitratlösung 
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nicht  Silberoxydul ,  sondern  ein  variables  Gemenge  von  metallischem  Silber, 
metallischem  Antimon  und  Silbcroxvd  Der  durch  Silbemitrat  in  alkalischer 
Zinnoxydullüsung  entstehende  schwarze  Niedersclilag  ist  ein  Gemenge  von 
metallischem  Silber  und  Zinnstture.  Nach  Wöhlir's  Verfidiren  zar  D&rstellang 
von  citronensaorem  Silberoxydul  erbielt  Newsury  (33)  stets  Gemenge  ▼on  un- 
verändertem Qtrat  und  fein  vertheiltem  Silber.  Nftch  Mothmaiin  (34)  fflhrt  die 
rotbe  Farbe  der  Lösung  des  angeUidien  citronensatiien  Silberoxyduls  von  ge- 
löstem GoUoidalen  Silber  her  (s.  pag.  673).  Die  von  Rautenberc  dargeslellten 
Salze,  molybdänsaures  und  wolframsaures  Silberoxydul,  sind  nach  MUTBMAMXI  dte 
neutralen  Silberoxydsalze  mit  beigemischtem  metalüscben  früher 

V.  d.  Pfordten  (35)  glaubte  allerdings,  Silbcroxydui  m  i  ilgcnder  Weise  er- 
halten zu  haben.  Eine  concentrirte  Lösung  von  Silbernitrat  wwd  durch  phos- 
phorige Saure  bei  Wasscrbadtemperaiur  rasch  braun  getarbt  und  scheidet  dann 
ein  Immunes  Führer  Atis.  Dieselbe  Redodion  wird  durch  Alkftlibisttlfit,  sovie  durdi 
Weinstture  hervoigebiadit.  Das  braunichwane,  amorphe  Pulver  Msst  neh  leicht 
auswaschen.  Beim  Trocknen  im  Vacuum  verliert  es  etwas  Ssiierstoff.  Das  feuchte 
Oxydul  ?rird  von  Salzsäure  in  Silber  und  Silbeichlorid  umgewandelt  In  der 
Wärme  wird  es  von  phosphoriger  oder  schwefliger  Sture  stt  Metall  reducirt. 
Quecksilber  entzieht  ihm  kein  Silber.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  mit  grüner 
Farbe  löslich.    Mit  Srhwefelalkalien  bildet  es  schwarzes  Silbersulflir,  Ag^S. 

Baily  (36)  sowie  Frieüheim  (37)  haben  diese  Angaben  bestritten.  Nach 
Lcr/tcicm  ist  das  angebliche  Oxydul  nichts  anderes,  als  fein  vertheiltes  Silber, 
gemischt  mit  Silberoxyd  und  einer  Spur  organischen  Stoffes.  Während  von  der 
Pfordten  (38}  die  leichte  LösUchkeit  seines  Silberoxyduls  in  einer  schwefelsauren 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  hervorhebtt  weist  Frudhxim  (39)  nadi»  dass  dies 
auch  fikr  fein  vertheiltes  Silber  sutrifll^  und  dass  letzteres  im  innigen  Gemisch 
mit  andern  Stoffen  der  Amalgamation  widerstdit. 

Auch  Bailby  (40)  hat  neuerdings  bei  Wiederholung  der  Versuche  Wöhler's 
zur  Darstellung  des  citronensauren  Silberoxyduls  nur  unbesämmte  Gemische  mit 
einem  Gehalt  an  metallisrl  cm  Silber  erhalten. 

Die  Existenz  des  Süberoxyduls  wird  von  v.  d.  Pfordten  (41)  selbst  nicht 
mehr  behauptet;  er  sieht  den  als  solches  von  ihm  beschriebenen  Körper  als  ein 

hydratisches  Silber  Ag4'HjO  oder  als  Agfs^Q^an.  £r  empfiehlt^  diesen  Körper 

durch  Rednction  von  Silbemittat  mittelst  Weinsäure  herzustellen.  Durch  Aus* 
waschen  kann  derselbe  von  organischer  Materie  völlig  befreit  werden,  wird  aber 
dabei  zum  Theil  in  metallisches  Silber  übergeführt.    Durch  Kaliumpermanganat, 

selbst  in  alkalischer  Lösung,  wird  der  Körper  weit  leichter  oxydirt,  als  fein  ver- 
theiltes Silber.  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  schon  in  der  Kälte  Durch  fortgesetzte 
Waschungen  mit  Wasser  oder  Salzlösungen  verliert  die  Verbindung  ihr  Wasser, 
ebenso  durch  Erwärmen  auf  110^ 

Es  bedarf  nadi  dem  Vorhergehenden  noch  weiterer  Untersuchungen,  um 
die  Frage  der  Existenz  des  Silberoxyduls  oder  -hydroxyduls  endgültig  zu  ent- 
scheiden. 

Silberoxyd,  AgjO.  Silber  oxydut  sich  selbst  bei  seiner  Siedetemperatur 
nicht  an  der  Luft;  nur  wenn  es  im  Leuchtgassauersto^eblise  mit  fibeischOssigem 
Sauerstoff  bis  weit  über  seine  Verdampfungstemperatur  erhitzt  wird,  erfolgt  ein 
gelber  Beschlag  von  Silberoxyd  [Dbbrav  (42)].  Nach  Wöhler  (43)  bildet  sich 
hellbraunes  Silberoxyd,  wenn  eine  Silberplatte  als  positiver  Pol  einer  Batterie 
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benutzt  wird  und  der  Strom  durch  eine  wässrige  I^sung  von  Kaliuinnitrat  ge- 
leitet wird. 

Man  erhält  das  Süberoxyd  durch  Fällen  wässriger  Silbernitratlösung  mit 
Kalihydrat;  auch  durch  Behandlung  von  frisch  gefilltetn  Chlornlber  mit  sieden- 
der Kalilaage  von        bis  1-8  Vot.-Gew.  [Mohk  (44)]. 

Dm  Silberoayd  bildet  ein  braunes  bis  bläulich»  schwarzes  Pulver,  das  nach  ^ 
dem  Trocknen  zwischen  60  und  80^  &st  schwarz  ist.  Sein  Volnmgewksht  ist 
nach  Karstin  8-S55^  nach  Boullay  7-250.  Es  zeigt  einen  unangenehmen, 
metallischen  Geschmack.  Feuchtes  Silberoxyd  zieht  Kohlensäure  an;  beim 
Trocknen  auf  100°  ist  alles  vorhandene  Wasser  entwichen;  dagegen  ist  von  dem 
Oxyd  etwas  Kohlensäure  aulgenommen  worden.  Ks  existirt  demnach  kein  Silber- 
hydroxyd [H.  Rose  (45)].  Feuchtes  Silberoxyd  zeigt  indessen  alkalische  Eigen- 
schaften. Zwischen  demselben  und  den  Haloidverbindungen  der  Alkalimetalle 
tritt  Umsetzung  ein;  beim  Kochen  wird  aber  das  Chlor-  etc.  Attcalimetall  thetlweise 
wieder  gebildet.  Ebenso  werden  die  Chloride  der  alkalischen  Erden  durch  feuchtes 
SilberozTd  zersetzt.  Bariummtraddsung  Idst  Silberoxyd  auf.  ohne  dass  eine  FftI» 
lung  von  Baryt  eintritt;  Calciumnitrat  wirkt  nicht  lösend.  Chlormagnesiumldsung 
wird  völlig  gefitllt,  während  Magnesiumnitrat  oder  -sulfat  nicht  verändert  werden. 
Thonerde-,  Eisen-,  Chrom  ,  Wismuth-,  Quecksilber-,  Kupfer-,  Zink-  und  Kobalt- 
oxydulsalze wcrrlen  vollständig  gefällt;  unvollständig  Cadmium-,  Blei-  und  Nickel- 
salie  [H,  Rose  (46  Vi 

Silberoxyd  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  ertheilt  demselben  metallischen 
Geschmack  und  alkalische  Reaction.  Nach  Bineau  (47)  löst  sich  1  Thl.  Silber- 
oxyd in  3000  Thln.  Wasser.  Die  Lösung  fitrbt  sich  am  Lichte  röthlich.  Beim 
Einleiten  von  KohlensKure  wird  dieselbe  znnichst  trUbe,  dann  wieder  klar. 

Nach  Ahl  (55)  ist  es  bei  18-75^  in  96  Thln.  Wasser  löslich.  Es  löst  sich 
ferner  in  wässngem  Ammoniak;  mit  conc.  Ammoniak  bildet  es  einen  schwaxsen 
pulverförmigen  Körper,  das  BERTHOLLEx'sche  Knallsilber.  Es  löst  sich  femer  in 
den  wässrigen  I.öswneen  der  AlknÜthiosulfate,  -Chloride  und  -cyaniHe  Auch  in 
wässrige m  Methyl-  und  Aethylamin  ist  es  löslich,  weniger  in  Amylaminlösung 
(WURTZ  (56)]. 

Am  Licht  oder  in  der  Glühhitze  zeriUllt  das  Silberoxyd  in  Silber  und  Sauer- 
stofi.  Nach  Rose  (48)  beginnt  schon  bei  250°  Sauerstoff  sich  zu  entwickeln; 
nach  Jqvus  (49)  ist  bd  800**  die  Zersetzung  voUstflndig.  Durch  Wasserstoff  wird 
es  schon  bd  100^  zu  Metall  redudrt  [(Wöhur  (50)}.  Trocknes'>Silberozyd  vermag 
beim  Zusammenmischen  bezw.  -reiben  mit  Schwefelantimon,  Arsensulfiden,  fein  ver- 
theiltem  Schwefel,  Selen,  amorphem  Phosphor,  Gerbsäure,  Kreosot  diese  Körper  zu 
entzünden  [Böttger  (51)]-  Zink,  Cadmium,  Kupfer  und  Zinn,  nicht  aber  Eisen  und 
Quecksilber  reduciren  das  unter  Wasser  vertheihe  Oxyd  [Fiscmkr  (52)].  In  Wasser 
vertheiltes  Silberoxyd  bildet  mit  Jod:  Jodsilber  und  Jodsäure  [Naquet  (33)],  mit 
Chlor:  Chlorsilber,  unterchlorige  Säure,  Silberhypochlorit  und  Silberchlorat  (Stas). 

Die  oxydirende  Wirkung  und  leichte  Zersetzung  des  Silbero:!^ds  werden  er- 
klärt durch  die  geringe  Bildungswärme  desselben,  Ag2+  O  =  7  Cal.  Wenn  es  sich 
um  die  Oxfda&on  oder  Hydroxylirung  eines  halogenbaltigen  organischen  Körpers 
handelt,  so  ist  die  Wirkung  noch  viel  intensiver,  da  durch  die  Bildung  von 
Halc^ensilber  die  Gesammtreaction  zu  einer  stark  exotfiermischen  wird.  Deshalb 
ist  das  Silberoxyd  ein  werthvolles  Hülfsmittel  für  die  organische  Synthese»  z.  B. 

2 (C  H 3),N J  -H  Ag,0  -4-  H,0  —  2(CH ^4 N  •  O H  +  3AgJ. 

TetrametLyl-  Tetramethyl- 
«mmoiitunijodid  •mnumhunlifdio^. 
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Silberbydroxyd,  Ag-OH,  soll  nach  Bruce  (54)  entstdien,  wenn  etwial« 
koboliscbeSilberoitratlasung  bei  —  40°  duTcb  Kalihydrat  gefillU  wird.  Oer  weisse» 
flockte  Niederschlag  wird  bd  Erhöhung  der  Temperatur  dunkel  und  aei^lc  in 
Wasser  und  Silberoogrd, 

Silbersuperoxyd.  Trotz  vieler  Untersuchungen  sind  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  dieses  Körpers  noch  nicht  zweifellos  festgestellt.  Zuerst  beob- 
achtete Kjtter  im  Jahre  1804,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten 
Silbernitratlösunc:  auf  der  positiven  Platin-Elektrode  sich  ein  schwar/er  Korper 
absetzt,  während  der  negative  Pol  sich  mit  lueLaUibclicm  Silber  bedeckt.  R.  be- 
schrdbt  den  scbwarsen  KArp«r  als  SilberUoxyd,  (AgjO,),  welches  in  grauen 
OktaiSdem  vom  VoL-Gew.  d*474  kiystalUsirt  Bei  vorsichtigeni  Erbitten  verliert 
es  die  Hfllfte  seines  Sauerstofi|;ehaltes;  bei  raschem  Erhitsen  tritt  bei  etwa  110" 
eine  schwache  Detonation  em.  Salzsäure  verwandelt  den  Körper  unter  Chlor- 
entwicklung  in  Chlorsilber.  In  wSssriges  Ammoniak  geworfen,  bewirkt  er  leb- 
hafte Stickstoffentwicklung.  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  das  Silbersuper- 
oxyd sich  so,  dass  unter  Saueistoffentwicklung  Wasser  und  metallisches  Silber  ent- 
stehen. 

Fischer  (57)  erhielt  mit  4  BuNsE!^'schen  Elementen  aus  einer  Lösung  von 
1  Tbl.  Silbernitrat  in  8  bis  10  Thln.  Wasser  mnerhalb  einer  Stunde  2  Grm.  Super- 
oxyd;  bei  Anwendung  von  Sübetsnlftt  war  die  Ausbeute  geringer. 

Das  Slbersuperoxyd  bildet  sich  nach  Schönbein  (58)  bei  der  Einwirkung  von 
Ozon  auf  Silberpulver,  oder  auf  Silberoxyd  nach  Schul  (59). 

WöHLBR  (43)  hat  beobachtet,  dass»  wenn  man  bei  der  Elektrolyse  von  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  ein  Silberblech  als  positive  Elektrode  an- 
wendet, dies  sich  alsbald  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Silbersuperoxyd  be- 
deckt. Dies  ist  amorph,  verhält  sich  aber  gegen  Ammoniakwasser  wie  das  Rix- 
TER'sche  Präparat.  Die  Bildung  des  Superoxyds  scheint  die  Folge  der  Einwirkung 
von  Ozon  auf  das  Silber  zu  sein,  da  bei  Anwendung  einer  Platinelektrode  unter 
gleichen  Umstanden  Üzün  entwickelt  wurde.  Sobald  die  Superoxydschicht  an 
d^  Silbeiblech  eine  gewtese  Dicke  erlangt  hat,  entwickelt  rieh  oso^ider  Sauer- 
Stoff  unter  Abscheidung  von  grauem  amorphen  Silber  am  negativen  Pol  nnd  Bil- 
dung von  gdöstem  Silhezsalx. 

BÖTTGER  (60)  giebt  an,  dass  das  durch  Elektrolyse  von  SilbemitradÖsni^[ 
erhaltene  Superoxyd  mit  Ammoniak  unter  stürmischer  Stickstoffentwicklung 
Knallsilber  bilde,  welches  in  dem  überschüssigen  Ammoniakwasser  gdöst  bleibe. 
Beim  Verdampfen  der  Lösung  erfolgt  eine  starke  Explosion, 

Das  Silber  nperoxyd  hat  stark  oxydirende  Eigenschaften;  es  entzündet  Nelkenöl, 
auch  Schweiel  Wasserstoff;  ebenso  tritt  beim  Zusammen  reiben  desselben  mit 
Goldschwefel  Entzunduug  ein  (Büttckk). 

Während  die  Analyse  des  aus  Silbemitrat  dargestellten  Superoagrds  von 
Wallquist  (60)  der  Formd  Ag^Oj  gut  entspricht,  finden  Ftschbr  (62),  Mabla 
(63),  Gmeun  (64),  dass  dassdbe  stets  Wasser  und  Silbemitrat  enthalte.  Da  aber 
die  von  den  letztgenannten  Chemikern  ang^boien  Zahlen  nicht  gut  unter  ein* 
ander  Übereinstimmen,  hat  man  diese  Körper  als  zuJillige  Beimischungen  an- 
gesehen. 

Si  Ibertrioxyd.  Bekthklot  (65)  hnt  dann  (1880)  das  Silbcrsuperoxvd  nach 
dem  RiTTER'srhen  Verfahren,  wobei  die  Elektroden  durch  eine  poröse  Scheide- 
wand von  einander  getrennt  waren,  dargestellt  und  in  Form  grosser,  schwarzer, 
glänzender  Nadeln  erhalten.  Diese  Krystalle  verändern  sich  allerdings  sehr  rasch, 


Digitizcü  by  Google 


Silber. 


«7 


sowohl  in  trocknem  Zustande,  als  auch  innerhalb  der  Mutterlauge,  indem  sie 
AUnyttilich  zu  dnem  amorpheii  Pulver  sorfallen.  Hierbei  eotwickelt  nch  Sauer« 
Stoff.  ^Blit  suoebnieiider  Tempentnr  vwd  die  Zenetzung  lebhafter  und  bei  100** 
exploaiocttartigi 

Obf^cb  dieser  Körper  auch  beim  Auswaschen  seine  Zusammensetzung  än- 
dert,  glaubt  Berthslot,  denselben  als  eine  Verbindung  4Ag,0,>SAgN0|+  H^O 

ansehen  zu  ddrfen.  Bf.rthf.lot  zieht  indessen  vor,  die  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  (4AgjOj)' N.,0  •  Ag^O -I- HjO  auszudrücken,  welche  das  Silbersalz 
einer  der  Phosphormolybdänsäure  ähnlich  constituirten  Argentusalpetersäure  be- 
zeichnen soll.  Die  Säure  selbst  würde  (4AgjO|)'NfO^*H}0  oder  2Ag|0|« 
HNO,,  also  (Ag  O  O)^=  N-OH  sein. 

Silbersesquioxyd.  Ein  Radica)  Ag^O,  glanbl  Bbxthelot  bei  der  Ein- 
wirkung vcm  Wasseistofiuperoxyd  auf  Sflberoxyd  isolirt  zu  haben.  Hierbei  wird 
nicht,  wie  man  angenommen  hal^  das  Silberoigrd  zu  Silber,  das  Wasseistofisuper- 
oatfd  zu  Wasser  reducirt,  sondeni  das  Volumen  des  entwidielten  Sauerstoffs  ist 
nur  genau  gleich  demjenigen,  welches  das  WassmtofTsuperoxyd  für  sich  liefern 
kann  Der  PJirkstand  ist  aber  nicht  unangegriffenes  Silberoxyd,  sondern  besteht 
aus  einem  durch  Schlämmen  zu  trennenden  Gemisch  von  Ag^Oj-j-  Agj. 

Das  Silbersesquioxyd  bildet  schwarze  Flocken,  von  dem  gewöhnlichen 
braunen  Oxyd  sehr  verschieden.  Verdünnte  Säuren  bilden  damit  eine  Emulsion, 
welche  durch  Filtrirpapier  hindurchgeht.  Bald,  besonders  in  der  Wärme,  tritt 
aber  «irklidie  Lösung  ein,  wobei  unter  Sauerstoflentwicklung  sich  gewöhnliche 
Silbenalze  Inlden.  Salzsäure  verwandelt  es  unter  Sauerstoffentwickluiig  allmiüilich 
in  Chlocnlber.  Auch  beim  Trocknen  ttber  Sdiwefelsäure  verliert  es  Sauerstoff. 

Dies  Oxyd  ist  nach  Berthei.ot  wahrscheinlich  dasselbe,  welches  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  feuchtem  Ozon  auf  Silber  oder  gewöhnliches  Silberoxyd  entsteht, 
vielleicht  auch  dasselbe,  welches,  wie  oben  erwähnt,  WöHLlR  bei  der  Elektrofyse 
des  Wassers  mit  positiver  Silberelektrode  erhalten  hat. 

Wenn  man  bei  etwa  0°  Alkalilösung  tropfenweise  in  ein  Gemisch  von 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Silbernitratlösung  giesst,  so  entsteht  zuivächst  ohne 
Gasentwicklung  ein  brauner  Niederschlag.  Alsbald  aber  wird  Sauerstoff  frei,  und 
die  Masse  wird  schwarz.  Bbkthelot  g^ubt,  dass  sieb  zunlebst  eine  Verbindung 
des  Silbosesquioxyd  mit  Wasserstofinpennyd  bilde«  Ag^O,-  3  H^O^  oder  2AgsO|* 
SHjO,  analog  dem  in  Kalkwasser  durch  Wasserstoffsuperoogrd  hervorgerufenen 
Niederschlag.  Dieser  Körper  xerttllt  dann  in  Wasser,  Sauerstofi  und  Silbersesqui- 
oacjFd: 

(1)  3Agj0  4-3H,Os=  Ag403.3H,0,-l-Ag, 

(2)  Ag^O,.3H20,=  Ag^Oj-l- 3HjO  +  30. 

Ucberschtlssiges  VVas5crsrni:superoxyd  erzeugt  mit  dem  Silbertrioxyd  wieder 
die  lose  Verbindimg,  die  dann  wieder  zerfällt  u.  s.  w. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen,  Tellur. 

Silbersulfid,  Schwefels! Iber,  Ag^S.  Das  Schwefelsilber  ist  ein  werth- 
volles Silbermineral,  welches  in  drei  verschiedenen  Formen  vorkommt^  als  Ar« 

gentit  oder  Silberglanz  reguläre  KiTStalle,  besonders  Wtiifel  bildend,  vom 
Vol.-Gew.  7«  196  bis  7*865,  als  Acanthit  in  rhombischen  Prismen  mit  dem 

Winkel  110°  54'  vom  Vol.-  Gew.  7-16  bis  7-326,  und  als  Doleminzit,  welcher 
auch  rlu  ni bische  Prismen,  aber  mit  dem  Winkel  116^  und  vom  Vol.-Gew.  7*044 
bis  7  -049  bildet. 
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Der  Argentit  kann  künstlich  dargestellt  werden  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Chlorsilber  bei  Rothgliith  [Durücher  (66)]  oder  auf  glühen- 
des Silber  (St.  Claire-Deville  u.  Trüüsi),  oder  von  Schwefeldampf  aut  Silber 
(Dumas  u  Margottbt).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  greift  Schwefel  <kt  Silber 
nicht  an,  auch  nicht,  wenn  jener  in  SchwetUkoblenstoff  gelöst  ist  Die  BUdnagS' 
wtnne  des  SchwefelsUbers  ist  in  der  That  so  gering,  Ag^H-  S  »  8  CaL,  daas  eine 
Zahihr  von  Energie,  in  Form  von  Wflme,  notiiwendig  ist,  um  die  VeidinigUDg 
SU  bewirken. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  Schwefelwasserstoff.  Diese  Reactioo  ist  sogar 
cndothermisch :   Ap; , -j-  H jS  =  AgjS  -t-  Hj  =  —  1-6  Cal. 

Schwefel  wasserstoffgas,  welches  völlig  frei  von  Sauerstoff  ist,  wirkt  nicht  auf 
Silberein.  Dass  Silber  in  einer  schwefelwas.serstoft haltigen  Atmosphäre  so  leicht 
schwarz  wird,  liegt  daran,  dass  immer  Sauerstoff  mit  ins  Spiel  tritt.  Infolge  der 
Bildung  von  Wasser  wird  die  Reaction  dann  stark  exotbermisch: 

Ag3+  H,S  -hO  =  AgsS     H,0  (ilflss.)     .f.  69  —  1*6  «  +  67<4  Cal. 

Ein  in  Schwefelwasserstofiwasser  eingetauchtes  Silbeiblecb  behält  seitien 
Glans,  soweit  es  eingetaucht  ist. 

Auf  nassem  Wege  wird  Schwefelsilber  durch  Einwirkung  von  Schwefelwassei^ 
Stoff  auf  irgend  ein  gelöstes  Silbersalz  crebildet,  was  auch  durchaus  mit  den  ther- 
mochemischen  Verhältnissen  übereinstimmt.  Schwefelsilber  entsteht  femer,  wenn 
Silbersulfat-  oder  Silbernitratlösung  mit  Schwefel  zum  Sieden  erhitzt  wird,  wobei 
Schwefelsäure,  bezw.  Salpetersaure  und  Schwefelsäure  frei  werden;  z.  B. 
6AgN0,H-  4S  +  4H,0  ^  3Ag,S  -h  GHNOj-f-  HjSO^. 

Audi  diese  Reactionen  entsprechen  den  thermochemischen  Gesetaen  (Filhol 
und  Sbhdbrims  (77)]. 

W.  Spiung  (67)  hat  die  chemische  Vereinigung  von  Metallpalvem,  darunter 
auch  von  Silber,  mit  Schwdel  dtirch  sehr  starken  Druck  (tausende  von  Atmo- 
sphären) bewirken  können.  Das  innige  Gemisch  von  amorphem  Schwefel  und 
Silberpulver  wird  hohen  Druck  ausgesetzt;  dann  wird  die  Masse  zerkleinert 
und  wiederum  zusammengedrückt.  Nach  achtfacher  Wiederholung  der  Com- 
pressionen  hat  man  eine  homügene  Masse,  welche  die  Eigenschaften  des  Schwefel- 
silbers zeigt.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  dem  angewandten  enormen 
Druck  eine  1  emperaturerliöhung  eintritt,  welche  die  chemische  Verbindung  be- 
fördert Spring  hat  allerdings,  um  diesen  Einwuri  zu  entkräften,  Schiesspolver 
entern  Druck  von  7000  Atm.  ausgesets^  ohne  dass  eine  Entzttndung  desselben 
eingetreten  ist  Auch  <fie  wfthrend  des  Pulverisirens  der  comprimizten  Massen 
erzeugte  Reibung  ist  nach  den  Versuchen  Spung's  ohne  wesentlichen  Einfluss 
auf  die  Bildung  des  Sulfids. 

Wenn  Schwefelsilber  an  der  LufV  erhitzt  wird,  so  geht  es  unter  Entwicklung 
von  srhwefliiier  Säure  in  metallisclies  Silber  über.     Hierauf  beruht  die  Wirkung 
der  metallurgischen  Rüstung  der  geschwelehen  Silbererze. 

Kochende  concentrirte  Salzsäure  führt  das  Schwefelsilber  in  Chlorsilber  und 
Schwefelwasserstoff  über.  Verdünnte  Schwefelsäure  greift  es  nicht  an,  concen- 
trirte bewirkt  die  Bildung  vcm  Slbersulfiit  und  schwefliger  Säure;  Salpetersäure 
wirkt  langsam  eb.  Clilorgas  verwandelt  es  in  der  Hitze  in  Chlorsilber  and 
Chlorschwefel. 

Bleioxyd  bildet  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsilber  eine  Legtrung  von  Silber 
mit  Blei  und  oxydirt  zugleich  den  Schwefel  zu  schwefliger  Säure.  Aebnlich 
wirkt  KupferoT^d.   Que(:)(sUber  zersetzt  da«  Schwefelsüber  unter  Bildung  von 
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Schwefelquecksilber,  während  das  in  Freiheit  gesetzte  Silber  mit  (1berschfi<;sigem 
Quecksilber  ein  Am«a]gani  bildet.  Diese  Reaction  vollzieht  sich  nur  theilweise, 
\venr>  das  Silber,  wie  es  bei  den  Erzen  der  Fall  ist,  mit  andern  Metallsulfiden 
vereinigt  ist.  In  diesem  Fall  müssen  Kochsalz  oder  Eisensulfat  oder  andere 
Salze  (Magistrai)  zugesetzt  werden.    S.  oben  pag.  658. 

Wasserstoff  im  Eotstehungszustaade,  s.  B.  mittelst  Eisen  und  einer  Sänre 
entwickelt,  reduciTt  das  Schwefelsilber  leicht  su  Metall.  Man  hat  ein  derartiges 
Verfahren  mr  industriellen  Austtbung  empfohlen.  Lour  (68)  hat  vorgeschlagen» 
die  Silbererze  mit  einer  siedenden  1  proc.  Natronlauge  und  3  proc  Zinnamalgam 
XU  behandeln,  wobei  Natriumstannat  und  Silberamalgam  entstehen. 

Schwefelsilber  bildet  mit  vielen  andern  Metallsulfiden  Doppelverbindungen» 
von  denen  mehrere  in  der  Natur  vorkommen.  Vergl.  pag.  644  und  645. 

Silbe rselenid,  Ag,Se.  Selensilber  kommt  im  Verein  mit  Selenblei  und 
Selenkupfcr  in  der  Natur  vor.  Ein  fast  reines  Silberselenid-Mineral  ist  der  seltene 
Tax  in  von  Taxo  in  Mexiko,  in  hexagonalen  Tafeln  krystallisirend. 

Metallisches  Silber  wird  durch  Schmelzen  mit  Selen  oder  seleniger  Säure 
m  Seienid  umgewandelt.  Auch  Selenwasserstoffgas  bewirkt  diese  Umwandlung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sbndkrems  (70)  erhielt  Seiensilber  durch 
Erhitzen  von  Silbernitrat  mit  Selen: 

4AgN03-i-  äSe  ^  2AgjSe  -+-  SeO,-f- 2N5O5. 

Beim  Krhitzen  dieser  Körper  im  zuj^schmoUcnen  Rohre  soll  sich  auch 

selenigsaures  Silber  bilden. 

Auf  nassem  Wege  wird  Selensilber  durch  Emleiten  \on  Selenwasscrstoff  in 
die  Lösung  eines  Silbersal/e«5  erzeugt.  Es  bildet  einen  schwarzen  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  grau  wird  und  bei  Rothglulh  ohne  Selenverlust  zu  einer 
silberweissen  Kugel  schmilst.  Durch  Rösten  an  der  Luft  wird  das  Sden  nur  in 
geringem  Maasse  entfernt.  Concentrirte  heisse  Salpetersäure  löst  das  Selen- 
silber; beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sidi  Kiystalle  von  Silberseleniat  ans. 

Ein  Silberbiselenid  entsteht  nach  Bbrseuus,  wenn  man  gefiUltes  Selen' 
Silber  mit  Übeischflssigem  Selen  in  einer  Atmosphäre  von  Selmwassefstoff 

schmilzt.  Es  bildet  eine  braune,  geschmeidige  Masse,  welche  bei  GUlhhitze  unter 
Luttabschluss  zu  einer  glänzenden  Kugel  schmilzt  An  der  Luft  erhitzt,  bildet 

es  Einfach-Selensilber. 

Doppelselmide  des  Silbers  mit  Blei-  und  Kupferselenid  kommen  in  der 

Natur  vor. 

Tellur  Silber,  Ag,Te,  bildet  das  seltene  Mineral  Hessit.  Dasselbe  ist 
grauweiss,  metallisch  glänzend,  geschmeidig,  vom  Vol.-Gew.  s-5  und  Härte  3. 
Künstlich  kann  es  dargestellt  werden  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestand- 
theile  oder  nach  Marcottet  (69),  dadurch,  dass  man  Dämpfe  von  Tellur  in 
Verdünnung  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Sticksloft  über  glühendes  Silber 
leitet  Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  Nadeln,  die  aus  aneinandeigereOiten 
regelmässigen  Oktaedern  bestehen,  während  das  natflrlicb  vorkommende  Tellurid 
rhombisch  kiystallisirt.  Nach  Sbndbrbns  (70)  setzt  sich  Tellur  mit  Silbemitiat, 
im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  unter  Bildung  von  Ag^Te  um: 
4AgNO|+  3Te  »  2Ag|Te  +  TeO,-i-3N,Ot. 

Einige  Doppeltelluride^  wie  Petsit  und  Sylvanit^  snid  reiche  Silber*  und  Gold- 
Mineralien  (vergl.  pag.  647). 

Lud«»».  Cbtüdiu  X.  44 
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Verbindungen  mit  Phosphor,  Stickstoff,  Kohlenstoff  and  Siliciam. 

SUherphosphid.  Wenn  weisser  Phosphor  auf  geschmolzenes  Silber  geworfen  wird,  so 
wfard  derselbe  aufgelöst  zu  einer  homogenen  Masse,  welche  beim  Festwerden  einen  Theil  des 
Phoipbon  unter  Veibrettncn  eodiMt  ^nxiTmi).  Diet  km»,  wie  Durav  (7t)  beneilcti  ent- 
weder Ae  Folge  «ner  eiafiMlien  tnamg  von  Fhoephor  in  SflbcfpbotpUd  teb,  oder  aber 
dterin  seinen  Grund  heben,  dait  bei  höherer  Temperatiir  ein  phosphoneidieres  Phosphid  Cziitirt, 
dessen  Di^^nriaflonsspannung  bei  steigender  Temperatur  nicht  ru-,  sondern  abnimmt,  welche 
Erscheinung  auch  für  Sclcnwasscrstoff  und  Siliciumchlorüi  beobachtet  worden  ist-  Die  Er- 
scheinung ist  indessen  analog  der  Absorption  von  Sauerstoff  durch  geschmolzenes  Silber  und 
dem  aSpMtsen*  bdn  EHidteik 

Des  Hraepliid  ist  weiss,  krystanfaiisch  «nd  lisst  sidi  mit  dem  Messer  sdmsideii.  Es  ent« 
^iidit  einigen» aassen  der  Formel  AgP. 

Ein  der  Zusammensetzung  Ag,P,  sich  näherndes  Phosphorsilber  entsteht  nach  Sckrotter 
( 72),  wenn  man  Silberpulver  im  Pho^boidampf  erhitzt  Es  bildet  eine  grauscbwarze  Masse  vom 
VoL-Gew.  4*681  ttnUslidi  in  Selssfaxe.  UUHdi  in  SslpeieiSiiire. 

Lamdckbsb  (73)  b«t  eine  etwas  phosphoneidiere  Vcrbindmg  dmch  Sdmidsett  von  drd- 
basischem  Silberphosphat  und  Kohle  dargestellt 

Nrtrh  Fmimhrling  (74)  entsteht  dü-  Phn^phorsilber  AgP  als  sdnrane,  qpirttde  Masae»  wenn 
man  Silber  und  Phosphor  im  tugeschmoL-Ln-  r.  Glasrohr  crhitit. 

Wenn  man  Phosphorwa&scrstoti  oder  mii  Phosphordampt  vunnischtcs  Kotüensauregas  in 
eine  neutrale  Silbemibadösung  leitet  so  entsteht  ein  Niederschlag,  wdehar»  *****^fT  tr  i^ttdrt 
SchwefeDtohleostoft  von  Phosphor  befireit  ist,  neben  Silber  anda  elwaa  Fhosphorsabcr  cnihlh 
[Fresenius  und  Nei;bauer  (75)]. 

DtjTch  Einwirkung  von  mit  KoblensSure  verdünntem  PhosphorwasserstoflTgas  auf  Silber- 
nitratlösung  entsteht  nach  PolecK  und  Thümmei,  (76)  eine  DoppelverbindaDg  von  Pho^hor- 
süber  und  ^bemitrat.  die  aber  durch  Wasser  sogleich  tersetst  wird. 

Silbernitrid.  Bamaöuxt  hat  durch  Bbiwirknig  von  SUbemTd  anf  tfbenchlisiicea 
starke^:  Ammoniakwasser  in  der  Killte  ein  schwarzes,  sehr  explosives  Pulver 'eihsHen,  das  er 
als  eine  Verbindung  von  Silberoxyd  mit  Ammoniak  AgjO-2NH,  ansieht.  Wenn  man  die  davon 
abgegossene  FlfJssigkeit  verdampft,  so  scheiden  sich,  v.rihrcnd  Ammoniak  und  etwas  SticV-?toff 
entweichen,  kleine,  glänzende  Krystalle  aus,  die  bei  Berührung  mit  einem  harten  Gegenstände 
sdbst  hmerbslb  der  FlUsdgkeit  auPs  heftig^^te  explodiren  (Bertrouit's  EnalUIbcr).  BnauuB 
hUt  diesen  Kikper  filr  ein  Silbernitrid,  Ag,N.  Nach  Anderen  ist  es  Aaidsaber  NAgH,. 

Berthollet's  Knallsilber  liat  nach  Raschtg  (84)  die  Zusammenselsung  NAg,.  Man 
hält  es  am  besten  durch  Erhitzen  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  concentrirten  T  osimp 
von  Silberoxjd  in  Ammoniak.    Durch  längeres  Erhitzen  oder  Stehen  der  Lösung  an  der  Lutt 
bildet  sich  neben  KnelMber  auch  metallisches  Silber.    Cyankaliumlösung  löst  das  Knalküber, 
indem  sidi  Cyansilber  büdet^  weIcStes  sich  im  Ubenehllssigen  Qru1^«littiB  anfKfet: 
NAg|+  SKCy  +  8H,0  »  NH,+  8KH0  +  SAgp^. 

Eüb  Sttckstoffsilber  NgAgist  das  SObcrssls  «kr  von  OntTitn  (77)  cntdedcten  mcrlcwttrdigien 

N\ 

Stickstoffwasserstoffsäure  ||      NH,  welche  eine  grosse  Analogie  mit  der  Cblorwasserstoff- 

sSore  zeigt.  Auch  das  StickstofTsilber  gleicht  in  mehreren  Eigenschaften  dem  ChlorsUber.  Wie  dieses 
fällt  es  quantitativ  aus.  wenn  die  wHssrigc  T,ösnn]Ly  der  Stickstoftwasserstoffsäure  mit  Silbemitrat- 
lösung zusammengebracht  wird.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Sitacen,  löslich  in 
cooceniritten  Ifineialaluien.  Durch  Kochen  mit  vadltnnter  Sdnp^Mwe  wird  es  serlegt. 
FIBong  bildet  «insige  KiystsBaggregate.  welche  gegen  860^  sduneben  und  mit  grinem  lielile 
äusserst  heftig  explodiren.  Vom  Licht  wird  das  StickstoflTsilber  nicht  verändert.  Es  Iflst  sich 
in  wassrigcm  Ammoniak  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  centimeterlangen.  fast 
farblosen  Nadeln,  welche  durch  mechanische  Einwirkung,  ja  schon  beim  Zerbrechen,  mit  bei« 
spieUoser  HsAigheit  explodiren. 

Silberearbid.  Beim  Ertntseo  von  Sab«r  mit  EienniM  im  Ti^  beobaditeio  Gay  Liis- 
SAC  (78)  eine  Gewichtssonahme  von  etwa  S  Pioc,  was  einer  Verbindnag  Ag^C  eofspiicht 
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ßERZEiJUS  bestätigte  dies.  Das  Produkt  behält  du  metalli&cbe  Aussehen.  Beim  AuAttlO»  in 
Salpetersäure  bleibt  der  Kohlenstoff  in  Form  schwarzer  Flocken  zurück. 

Gkrhardt  uod  Cahours  (79)  erhielten  die  Verbindung  Ag,C  durch  Erhitzen  von  curain- 
sauren  Silber  als  mattgelbet  Pulver,  Dieselbe  VerUndung  ■mchrinend  haben  Limo  (So)  und 
RiDTKiBACRER  dlifcb  Srbitsen  yoo  ClraiMflber  dtreestdlt 

Die  Verbindung  Ag.jCj entsteht  nach  Brrzklius  (8i),  wenn  die  wä&srige  Lösung  von  breiu- 
traubcnsaurem  Silber  erwärmt  wird.  Die  von  einem  braunen  Niederschlag  filtrirtc  Flüssigkeit 
entwickelt  beim  Sieden  Kohlensäure,  wobei  das  Carbid  sich  als  dunkelbraunes,  metallisches 
PnlTer  Bnuchcidet 

Einen  Ktfrper  dcndben  Tmammmtetzaag  erhielt  RKOMAirLT  (8a),  ab  er  maletiwaares  Silber 
im  offenen  Tiegel  erhiute,  wobd  iKe  Zencttw^  nnler  Mebter  Detonation  einlmt  and  ein 
schwarzer  Rtick-^tfin^l  büeb. 

Silb  ers ilicid.    Silber,  welches  mit  KieselsHure  uiui  Kohle  geschmolicn  worden  ist,  luntcr 
lässt  nach  Bekzelius  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  gelatinöse  Kieselsäure.    Pekcy  (83)  hat  in- 
deeien  Vcrbindmifen  swisdien  SBher  und  Süicinm  nidit  crinltea« 

G.  BUCBAN  gicbt  ttii  dMS  SüieiuawMacnttttr,  mni  eSicnuniliilt^eni  Alnminiimi  nnd  Sali« 
^ure  entwickelt,  mit  Silbemitrat  getränktes  Papier  braun  f^rbe,  wahndicinJidi  unter  BiUhiog 
einer  Doi>peIvcrt>indttDg  von  Silidumsilber  tuad  Silbemitrat  (86). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen, 

Sil  berchloriir.  Schon  Schektf  beol)ac!itete  die  Entwicklung  von  Chlor 
aus  Silberchlorid,  wenn  das  Licht  darauf  wirkt.  Seine  Meinung,  dass  dabei 
metallisches  Silber  entstehe,  wurde  von  Wetzlar  und  Wittstein  bestritten, 
welche  angaben,  das  Chlorsilber  zersetze  sich  in  Chlor  und  Silbersubchlorid. 
Auch  aus  den  Versuchen  H.  W.  Vogel's  geht  hervor,  dass  durch  Einwirkung 
der  Sonnenstrahlen  auf  Silberchlorid  eine  Gilorentwtcklung  eintritt,  indem  dn 
TbeQ  des  Chlorids  unter  Schwarswerden  in  ChlorUr  ttbergebt  v.  Bibra  hat 
indessen  an  dem  dem  Licht  ausgeselsten  Silberchlorid  eme  Gewichtsverminderang 
nicht  beobachten  können. 

Nach  Bibra  (88)  entsteht  das  Chlorür,  wenn  citronensaures  Silberoxydul, 
welches  bei  der  Behandlung  von  Silbercitrat  mit  Wasserstoff  gebildet  wird  (s. 
pag.  683),  oder  Silberoxydul  mit  concentrirter  Salzsäure  digerirt  whd.  Der 
nach  dem  Trocknen  schwarzen  Masse  schreibt  v.  Bibra  die  Zusammensetzung 
Ag^Clg  zu,  während  Andere  die  Formel  Ag^Cl  aufstellen.  Ein  ähnlicher  Körper 
verursacht  die  Schwärzung,  welche  beim  Betupfen  eines  blanken  Silberblechs 
mit  EtsenchloridUtoung  auftritt  Auch  durch  KupferchloridUteung,  Salmiak,  Koch- 
salz und  andere  Chloride  wird  metallisches  Silber  geschwürst 

Während  Silberchlorid  durch  Ammoniak  Iddit  gelöst  wird,  scheidet  dieses 
aus  dem  Chlorflr  metallisches  Silber  ab  unter  Bildung  von  Röstern  Silberchlorid- 
ammoniak,  Ag^Cl,  -h  9NH3  =  Ag -h  3(AgC1.3NHs), 

Aehnlich  wirken  andere  Lösungsmittel  des  Chlorsilbers,  wie  Cyankalium  und 
Natriumthiosulfat.  Salpetersäure  löst  aus  dem  Chlorttr  Silber  auf  und  lässt  Silber- 
chlorid zurttck. 

Ne\\t3urv  iß-;)  vermochte  ein  Silberchlorür  nach  der  angegebenen  Dar- 

Stellungsuiclhode  nicht  eriialtcn. 

Silberchlorid,  AgCl.  Dieser  Körper  kommt  als  Ho rnsilber  natürlich  vor 
(vergl.  pag.  646).  Aus  den  Lösungen  der  Silbersalze,  mit  Ausnahme  des  Thio- 
«ultata^  wkd  Cblorsilber  durch  Sabsiue  oder  lOsliche  Chkwide  in  Form  dnes 
weissen,  kisigen  Niederschlags  gefidit 

Das  ChlorsUber  ist  ein  weisses  Pulver»  welches  in  Wasser  völlig  unlöslich 
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ist.   Dagegen  löst  es  sich  mehr  oder  weniger  leicht  in  Saaten  und  vielen  Salx- 

lösungen. 

Wenn  man  in  der  Kälte  Silbemitratlösuni»  in  viel  concentrirte  Salzsäure 
giesst,  so  erscheint  zunächst  kein  Niederschlag,  indem  das  entstandene  Chlor- 
bilber  in  der  Salzsäure  gelöst  bleibt  Diese  kann  davon  0  5^  ihres  Gewichtes 
gelöst  halten  fj.  Pbrre  (88)].  Beim  Verdttnnen  mit  Wasser  oder  durch  Ver- 
dampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  aus;  im  letzteren  Falle  in  Oktaiidem. 
Auch  Bromwasserstofisäure  wirkt  etwas  lösend.  Jodwasserstoff  setst  sich  mit 
ChlorsUber  su  Jodsilher  und  Chlorwasserstoff  um. 

Auch  die  gesättigten  Lösungen  von  Metallchloriden  wirken  lösend.  A.  VocBL 
(89)  giebt  in  dieser  Beziehung  folgende  2^hlen  an: 
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Nach  Thorpe  (90)  löst  sich  Chlorsilber  in  50000  Thln.  siedender  Salpetersäure. 

Auch  von  einer  heissen  Lösung  von  Silbemitrat  wird  es  gelöst  Nach 
Risse  (96)  krystallisirt  aus  dner  solchen  Lösung  eine  Doppelverbindung  beider 
Sähe  in  bd  160^  schmelzenden  Prismen;  nach  Debrav  (93)  findet  eine  ein&che 
Lösung  statt  und  der  nicht  gelöste  Theil  wird  allmählich  krystallinisch. 

Von  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  wird  das  Chlorsilber 
merklich  gelöst.  Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  beim  P>kalten 
[WACKFN'RonF.R  (93),  FiEtT)  (q-O]-  ^^^^  FelUer,  die  bei  der  Analyse  hieraus  ent- 
stehen können,  wenn  beide  Metalle  sich  in  salpetersaurer  Lösung  betinden, 
werden  vermieden,  wenn  man  etwas  essigsaures  Ammoniak  zusetzt ,  da  das 
Chlorsilbcr  in  essigsaurem  Quecksilberoxyd  nicht  löslich  ist.  Nach  Stas  (95) 
liefert  Mercurinitrat  mit  Chlorsilber  in  geringem  Bfaasse  Silbemicrat 

Leicht  löst  sich  das  Chlorsilber  in  wSssrigem  Ammoniak.  Nach  Pom.  wird 
1  Thl.  Chlorsilber  von  67  Thln.  Ammoniakfiflssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*966  ge» 
löst;  nach  hbiJLOs  (96}  und  Commmlle  löst  1  Liter  Ammoniak  vom  spec. 
Gew.  0-924  51*6  Grm.  Silber  als  frisch  gefälltes  Chlorsilber.  Beim  Verdunsten 
des  Ammoniak  scheidet  das  Chlorsilber  sich  aus  diesen  Lösungen  in  krystallini- 
scher  Form  ab.  Aus  siedenden  T,ösungen  kann  man  Knallsilber  erh.alten. 
Tf.rreii.  (07)  hat  heim  F.rkalfen  der  heissen  ammoniakalischen  Lösuhl:  tCrvstalle 
der  Verbindung  AgCl  -iN'H.,  erhalten,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren 
und  von  Wasser  zerset2i  werden. 

Ein  gutes  Lösungsmittel  für  Chlorsilber  ist  ferner  eine  Lösung  von  Natrium- 
thiosulfat,  indem  das  lösliche  Doppelsalz,  Ag,S,Ü3-2Na,S,0,,  entsteht  Auch 
Cyankalium  und  Ammoniumbisulfit  lösen  das  Chlorsilber  leicht  auf. 
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Viele  Metalle,  besonders  Zink  und  Eisen,  reduciren  das  Chlorsilber  in  Gegen- 
wart von  Schwefel-  oder  Salzsäure,  indem  der  frei  werdende  Wasserstoff  mit 
dem  Chlor  des  Chlorids  Saksäure  bildet.  Ebenso  wirkt  Kupfer  in  Gegenwart 
\un  Ammoniak,  wobei  durch  Wasserzersetzung  Kupferoxyd  entsteht  und  der 
Wasserstoff  reducirend  wirkt. 

Beim  Erhitzen  sdimilst  du  Chlot^ber  noch  nnteriialb  der  Rothgluth,  nach 
Carnelley  (98)  bei  457'  2U  einer  gelben  Flttssigkeit,  welche  beim  Erkalt» 
eine  schwach  gefitrbte  amorphe  lifasse  bildet  die  sich  mit  dem  Messer  schneiden 
liBst;  es  ist  das  schon  den  Alchemisten  bekannte  Hornailber.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  merklich.  Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen 
Chlorsilhers  ist  nach  Boullay  ö'5  bis  5*M.  Die  specifische  WArme  ist  0'091 
für  1  Grm. 

Stas  (99)  hat  beobachtet,  dass  die  Löslichkeit  des  auf  verschiedene  Weise 
gefällten  Chlorsilbers  eine  verschiedene  ist.  Er  unterscheidet  desshalb  vier  ver- 
schiedene ZustäiiUc,  den  gelatinösen,  den  käsig  flockigen,  den  pulvrigen  und 
den  körnig  schuppigen,  krystallinischen  oder  geschmolzenen.  Die  letzte  Form 
ist  iast  ganz  unlöslich;  erst  10  Millionen  Thle.  kalten  Wassers  lösen  1  Tbl.; 
oberhalb  80**  nimmt  die  LOslichkeit  rasch  su.  Das  käsig  flockige  Chlorsilber  ist 
am  loslichsten;  es  entsteht  beim  Fällen  einer  kalten,  verdünnten  Silberlösung 
und  geht  beim  Schütteln  in  die  weniger  lösliche  pulverige  Modification  über. 
Bbrthelot  (100)  hat  beim  Lösen  von  frisch  gefälltem,  von  länger  aufbewahrtem, 
von  stark  getrockneten  und  von  krystallisir* cm  Chlorsilber  in  Cyankaliumlösung 
etwas  verschiedene  I  ö«;i]T.r:sv,'nrmcn  beobachtet. 

Wichtig  ist  die  Zersetzung,  welche  das  Chlorsilber  unter  dem  Einfluss  des 
Sonnenlichtes  erfährt  (s.  Silberchlorür).  Es  wird  dabei  violett  gefärbt;  die  Farbe 
geht  dann  in  chokoladeubraun  über,  wird  aber  bei  reinem  Chlorsilber  niemals 
ganz  schwarz.  Sei  es,  dass  bd  dieser  Zersetsung  Silberchlorflr,  sei  es,  dass 
Silber  oder  eine  andere  Silberverbtndung  entsteht,  das  Zersetsungsprodukt  ist  in 
Natriumthiosulfat  unlöslich,  während  das  unveränderte  Chlorsilber  durch  dies 
Lösungsmittel  entfernt  werden  kann.  Hierauf  beruht  wesentlich  die  Photo- 
graphie. Der  violette  und  ultraviolette  Theil  des  Spectrums  wirken  am  stärksten 
auf  Chlorsilber;  jedoch  verhält  sich  letzteres  etwas  verschieden,  je  nachdem  das- 
selbe in  CoUodium  oder  in  Gelatineenu-lsir  n  suspendirt  ist^  und  je  nach  der 
Durchsichtigkeit  der  Luft  für  die  Üpectrallarben. 

Photochlorid.  Das  am  Eicht  aus  Chlorsilber  gebildete  braune  Produkt 
ist  nach  Carey  Lea  eine  Verbindung  von  Silberc  hlorür  und  -chlorid,  welche  er 
ab  Fhotochloiid  bezeichnet.  Hodcimsom  hält  das  Photochlorid  für  eine  Ver- 
bindung von  Silberoxyd  mit  Sitberchloiid,  Ag^O-SAgCl.  Dies  ist  nicht  un- 
wahrscheinlich, denn  dass  bei  der  Belichtung  von  ChlorsUber  Chlor  frei  wird, 
kann  man  schcm  durch  den  Geruch  wahrnehmen,  und  andererseits  hat  Bdra 
bemerkt,  dass  dabei  kein  Gewichtsverlust  eintritt  Hunt  (100)  giebt  an,  dass, 
wenn  Chlorsilber  in  einer  am  einen  Ende  geschlossenen  und  gebogenen  Glas- 
röhre, deren  offenes  Ende  in  Wasser  taucht,  belichtet  wird,  das  Wasser  in  die 
Röhre  steigt,  ein  Beweis,  dass  ein  Theil  Luft  in  der  Köhre  gebunden  worden 
ist.  Nach  Sahler  (102)  erleidet  ChlorsÜber,  welches  sich  in  einer  Atmosphäre 
von  reinem,  trockenem  Stickstoff  befmdet,  im  Lichte  keine  i  arbung. 

C.  Lea  unterscheidet  Photochloride  von  verschiedener  Farbe.  Ein  solches 
von  schwarzer  bis  purpurner  Farbe  entsteht  durch  Emwirkung  von  Alkalihypo- 
chlorit  auf  fein  vertheiltes  redudrtes  Silber.  Salpetersäure  extrahirt  kein  Silber 
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aus  demselben.  Derselbe  Körper  entsteht  bei  Behandlung  von  metailischem 
Silber  mit  Eisenchlorid.  Ein  ähnliches  Produkt  wird  aus  der  ammoaiakalischen 
Lösung  von  Chlorsilber  durch  Eisenvitriol  oder  Eisenchlorür  gef^t  und  durch 
Waschen  mit  verdttnntar  Schwefelafture  isoliit  Rothes  Photochlorid  in  ver- 
schiedenen NOancen  eiliielt  Lea  durch  Eihitsen  von  Süberaxjd  bis  31 tind  Be- 
handlung desselben  mit  Chlornatrium.  Anch  wenn  der  nach  Wöhuer  darch 
Reduction  mittelst  Wasserstoffs  aus  citronensaurem  Silberoxyd  gebildete  Körper 
(s,  pag.683)  mit  Salzsäure  behandelt  wird,  soll  sich  ein  Photochlorid  bilden  (Z03). 

nie  helleren  Photochloride  verwandeln  am  Licht  ihre  Farbe  in  dunkles 
Purjuir.  Da«?  dunkle  Photochlorid  wird  durch  Erhitzen  auf  100°  wieder  in  rothes 
verwandelt  Eine  graue  Farbe  ist  durch  metallischeb  SiU  t^r  iiedingt,  welches 
durch  Salpetersäure  entfernt  werden  kann.  Normales  Chlorid  ljLi>ät  sich  aus  dem 
Photochlorid,  so  dass  nur  Subchlorid  übrig  bliebe,  durch  Ammonium-  oder 
Natrinmchloridlösang  nidit  entfernen;  es  bleibt  vielmehr  metallisches,  graues 
Silber  surttck. 

Cblorsilber' Ammoniak.  Pulveriges  dlorsüber  absorbirt  nach  U.  Rosb 
(164)  17  9^  Ammoniakgas.  Dies  entspricht  der  Verbindung  SAgQ>3KH|.  Die- 
selbe giebt  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  das  Ammoniak  wieder  aus.  Hbuk 
kann  sie  daher  zur  Bereitung  von  flüssigem  Ammoniak  benutzen,  indem  man 
die  Abscheidung  des  Ammoniaks  in  einem  geschlossenen,  gekrümmten  Rohre 
vornimmt 

IsAUBERT  (105)  schliesst  aus  der  Dissociationsspannung  des  Chlorsilber- 
Ammoniaks,  dass  bei  dem  genannten  Ver&hren  swei  Verbindungen  entstehen 
können,  nSmlich  bei  dner  Temperatur  von  SO  bis  25*  der  Körper  SAgCl'SNH,, 
bei  0*  die  ammoniakreichere  Verbindung  AgCl*3NH|.  Die  Spannungen  des 
aus  beiden  Verbindungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  entwickelten  Ammo- 
niaks sind  die  folgenden: 


2Aga.8NH, 

Aga-3NHt 

Temperatur 

iipMiDttngen  in  Millim. 

Tenpentor 

Spannungen  in  Milliis. 

Quecksilber 

QuecksilUer 

 93 

 273 

 506 

32-4  .  . 

 4880 

54    .  . 

  4641 

57     .  . 

  4880 

Wenn  der  Druck  4880  Millim.,  etwa  6^  Atm.,  erreicht  hat^  SO  findet 

bei  einer  äusseren  Temperatur  von  13*8'^  Verflüssieung  des  Ammoniaks  statt 
Beim  Hmausgehen  über  die  entspreclienden  Temperaturen,  103'^  für  den  ersten, 
570**  für  den  zweiten  Körper,  tritt  keine  Zunahme  des  Druckes  mehr  ein.  Bei 
25°  kann  nur  die  Verbindung  2  AgCl- 3NH,  entstehen,  nicht  aber  AgCl  •  3NH,, 
da  die  Dissociationsspannung  der  letzteren  schon  bei  20°  grösser  als  760  Millim. 
Quecksilberdruck  ist  Hokstmamn  (106)  hat  diese  Resultate  im  allgemeinen  be- 
stiltigt. 

Silberbromttr.  Ein  dem  Silberchioriir  entsprechender  Körper  achctnl 
durch  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Bromsilber  su  entsleheiL  Die  Bromentwicklung 
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dabei  ist  miüelät  eines  Jodkalium- Starkekleister -Papiers  leicht  nachweisbar. 
Sahler  mmint  indesBea  bd  der  Einwiikung  dea  Uchts  auf  Bromsüber,  Ibitlich 
wie  beim  Chlonilber,  die  Entstehuiig  eines  SUberoxybromids  ao,  C  Lba  die 
Bildung  eines  Photobromids. 

Silberbromid,  AgBr.  Die  Verbindung  kommt  in  Mexiko  und  Chile  natür- 
lich vor.  Durch  Mischung  von  Silbemitratlösung  mit  Bromwasserstoffsäure 
oder  einem  Alkalibromid  flült  dieselbe  als  gelblich  weisser»  käiiga'  Nieder 
schlag  aus. 

Stas  (ro7)  unterschei' ict  sechs  verschiedene  Zustände  des  Bromsilbers. 

1.  Flockig-käsiges  Br<: m^illier  Oillt  ganz  weiss  aus,  wenn  man  ülierschüssiges 
biibernitrat  in  der  Kalte  mit  verdunnLeu  Lusungen  von  Bromiden  uder  Brom- 
wasscrstoff  versetzt. 

3.  Das  flockige  BromsUber  ist  tie^elb,  wenn  man  das  Bromid  im  Ueber- 
schuM  anwendet  Beide  Formen  zerfallen  rasch,  wenn  die  Flüssigkeit  neutral 
ist  und  gesehfittelt  wird,  langsam,  wenn  die  Flüssigkeit  sauer  ist  Das  flockige 
BromsUber,  besonden  das  gelbe,  backt  allmählich  zusammen  und  erhärtet  an 
der  Luft  zu  einer  undurchsichtigen,  homartigen  Masse.  Am  Licht  wird  das 
flockige  Bromsilber  rasch  dunkel  geförbt,  das  erhärtete  wird  nur  grünlich. 

3.  Das  pulverige,  weisse  Bromsilber  entsteht  durch  Schultein  der  vorigen 
Modificationen  mit  Wasser  sehr  schnell,  wenn  die  Flocken  aus  neutraler,  sehr 
langsam,  wenn  sie  aus  saurer  Lösimg  gefallt  waren.  Nach  dem  1  rucknen  bei 
lichtabschloss  bleibt  es  pulverig  und  gelb  weiss;  es  zerfilllt  bei  der  geringsten 
Beitthrung.  ErwJIrmt  man  dassdbe,  so  wird  es  hart  und  nimmt 

4.  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an.  Licht  wirkt  rascher  darauf  ein,  als  auf 
pulveriges  Chloisilber. 

5.  Kömiges,  weissgelbes  Brorosilbor  entsteht,  wenn  man  mit  Wasser  ange* 
rtfbrtes  flockiges  oder  pulverige»  Bromsilber  in  siedendes  Wasser  giesst.  Es  ver- 
wandelt sich  sofort  in  einen  feinen,  körnigen  Staub  Es  entsteht  ferner,  wenn 
man  in  eine  siedende  Lösung  von  Silbernitrat  (1 ;  1000)  siedende,  sehr  verdünnte 
Bromammoniumlösung  giesst.  Nach  tngelangem  Sieden  bildet  das  in  Wasser 
vertheilte  körnige  Bromsilber  eine  milctnge  Suspension  im  Wasser  und  setzt  sich 
dann  sehr  langsam  als  periweisses  Pulver  ab.  Dies  wird  in  Berührung  mit 
Broroammonium  sofort  intensiv  gdb.  Das  körnige  gelbe  und  periweisse  Broro- 
silber  sind  die  lichtempfindlichsten  Kfifper,  welche  man  kennt 

6.  Die  letste  Modification  ist  das  krystslUsirte  oder  geschmolzene  Bromsilber 
von  lein  gelber  Farbe. 

IL  W.  Vogel  (113)  unterscheidet  nur  swei  Bromsilbermodifikationen,  das 
aus  wässriger  Lösung  und  das  aus  Lösungen  in  absolutem  Alkohol  gefällte. 
Jenes  nennt  er  blauempfindlich,  dieses  violettempfindlich,  nach  den  Spectral* 
färben,  welche  die  grösste  chemische  Wirkung  darauf  ausüben. 

Auch  thermochemische  Versuche  von  Berthelot  (108)  deuten  auf  zwei 
Formen  des  Bromsilbers.  Wenn  man  Silbernitratlösung  ouit  Bromkaiium  fällt, 
so  wird  die  Temperatur  sofort  stabil,  und  es  «mtwickeln  sich  tM)*?  Cal.  Giesst 
man  aber  Slbemitrat  in  Biomkaliumldsung,  so  werden  znnXchst  17'6  CaL  ent- 
wickdt;  die  Temperatur  stdgt  dann  noch  allmfthlidi,  bis  man  20*6  Cal.  erhält 
Dies  seig^  dass  im  letsteren  Falle  das  geftUte  Bromnlber  unter  Freiwaden  von 
S  Cal.  in  einen  stabileren  Zustand  übergeht. 

Das  Bromsilber  schmilzt  nach  Carnellay  (109)  bei  434  ^  Sein  Volum- 
gewicht  ist  6*85.  Die  specifische  Wärme  betiügt  pro  Gramm  0'174  Cal. 
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Das  flockige  und  i)ulverige  Bromsilber  ist  nur  bei  Temperaturen  über  33* 
in  Wasser  wenig  löslich,  das  körnige  bei  Temperaturca  über  äO  ^Stas). 

Nach  Foul  (iio)  itt  l^mnsQber  30nud  weniger  löslich  in  Ammoniak,  als 
et  Chlocsilber  ist 

Merciirimtcatlösung  Kist  es  in  der  Wätme.  Beim  Erkalten  der  LOsung 
scheidet  «ch  das  Bromsilber  in  kiTstallisirter  Form  ans  [Debsav  (m)]. 

Alkalibromidlösungen  lösen  es  leicht  auf,  indem  Doppelverbindungen  ent- 
stehen. Beim  Erhitzen  des  Bromsilbers  im  Chlorstrom  wird  es  zu  Chlorsilber 
verwandelt.  Trockenes  Bromsilber  absorbirt  nach  Rammslsbbrg  (112)  kein 
Ammonukgas. 

Silberjodid,  AgJ.  kommt  in  Mexiko,  Spanien,  der  Bretagne  als  seltenes, 
hexagonal  kr)'stallisircndes  isimerai  vor.  Es  bildet  Rhomboeder,  deren  Winkel 
nahezu  90°  beträgt.  Unter  Einwirkung  der  Wärme  verkttrzt  sich  die  Hauptachse, 
wührend  die  horisontale  Achse  sich  ausdehnt  (FtzBAv),  so  dass  der  Winkel 
90°  erreicbt  wird  und  der  Kiystall  dann  kubisch  ist.  Diese  Umwandlung  ver> 
braucht  Wfirme  (—1*6  CaL)  und  ▼ollsieht  sich  bei  146**  [Mallard  und  Lb 
Chatilibr  (114)]- 

Gewöhnlidi  erhält  man  das  Jodsilber  als  gelben  Niederschlag,  wenn  man 
Silbemitratlösung  mit  JodwnsscrstofTsäure  oder  Alkalijodid  versetzt.  Ist  die  Silber- 
lösunc:  im  Ueherschuss  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag  mehr  orangegelb  und 
kornig;  beim  Eingicssen  von  Silbemitrat  in  überschüssige  Jodkaliumlosung  ist 
der  Niederschlag  blassgelb  und  pulverig.  Jener  ist  lichtempfindlich,  dieser,  wenn 
er  im  l  umkeln  vollkommen  ausgewaschen  worden  ist,  ßlrbt  sich  nicht  im  Licht. 

Das  Jodsilber  schmilzt  bei  dunkler  Rothglutii  su  einer  je  nach  der  Tem- 
peratur  gelbeOi  roihen  oder  dunkdrothbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
an  einer  gelben,  homartigen  Masse  erstarrt  Nach  Carnelley  liegt  der  Schmelz* 
punkt  bei  580**. 

Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen  Jodsilbers  ist  nach  Karsten  5'02n2, 
nach  Bom.i.AV  5'014,  nacli  Dkvii.le  bei  0'  ^-687,  das  des  krystallisirten  5*669 
bei  14°  (Damouk).  Die  Dichtigkeit  nimmt  mit  der  Temperatur  etwas  zu  bei 
146°,  von  da  ab  wird  dieselbe  geringer.  Die  Dumpfdichte  ist  von  Dewar  und 
Scott  (113)  zu  42<s  bestimmt  worden.  Die  Formel  AgJ,  verlangt  470.  Nach 
Rodwell  (116)  existirt  es  in  drei  Modificationen.  Bei  Temperaturen  zwischen 
dem  Schmelzpunkt  und  116"  bildet  es  eine  zähe,  plastische  Masse  von  röthlicher 
Farbe.  Bei  ll6^  im  Zustande  der  grössten  Dichtigkeit,  geht  es  in  den  krystal* 
linischen  Zustand  aber  und  ist  dann  grttnlich-grau  und  brüchig.  Wird  es  aber 
geschmolzen  und  durch  Einbringen  in  kaltes  Wasser  rasch  abgekOhlt,  so  bildet 
es  eine  amorphe,  gelbe,  brüchige  Masse. 

Die  specifische  Wäimc  ist  0  ()()2  i>ro  Gramm. 

Das  Jodsilber  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  Brom-  und  Chlor- 
silber, dass  es  in  wässrigem  Ammoniak  nahcz.u  unlöslich  ist.  Nach  Martini  Ti  1 7") 
löst  sich  1  Thl.  JoUbilber  in  2560  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  von  0*960  Vol.-Gew. 
Nach  Pohl  bedarf  1  I  hl.  1^75  Thle.  Ammoniak  von  ü  98G  Vol.-Gew. 

Es  löst  sich,  wie  die  übrigen  Silbersalze,  in  Natrimnthiosulfat  und  in  Cyan- 
kaUnmlösung,  auch  in  Chlornatrium.  Von  Nfeicurinitratlösung  wird  es  in  der 
Wlinne  leicht  au^enommen  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten. 

Concentrirte  heisse  Jodwasserstofisäure  löst  Jodsilber  leicht  auf«  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  zunächst  grosse,  farblose  und  unbeständige 
Blätter,  wahrscheinlich  die  Verbindung  AgJ*HJ,  aus,  dann  die  hexagonalen 
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Kn  stalle  des  Jodsilbers  (St.  Clairb^Deville).  Berthelot  (119)  hat  die  Ver- 
bindung 3ApJ-HJ  4-  7H3O  isolirt. 

Jodsilbcr-Ammoniak.  Trockenes  Jodsiibcr  absorbirt  Animoniakgas,  wo- 
bei es  weiss  wird.  Nach  Rammexsberg  (120;  entsteht  die  Verbindung  2  A^J  NHj. 
ISAMBERT  hat  die  DissociatiunsspaDnung  dieser  Verbindung  bestimmt  zu  29  Milbm. 
Quecksilber  bei  90^  460  MiUim.  bei  76**.  Durch  Erhitiea  von  Jodsilber-Ammo- 
niak  mit  überschOuigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Gefibse  bei  100*^  hat 
TeuUEEL  eine  in  Bttttchen  krystallisirende  Verbindung  erhalten,  welche  an 
der  Luft  violett  wird,  und  deren  Zusammensetzung  AgJ<3NH|  ist 

Silber-Kaliumjodid.  Eine  concentrirte  heisse  Lösung  von  Jodkalium  löst 
Jodsilber  reichlich  auf.  Es  entstehen  dabei  Doppelverbindungcn,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Boullay  (122)  hat  die  verschieden  krystallisirenden  Salze 
AeT-2KJ  und  AgJ-KJ  dargestellt.  Ditte,  der  die  Lösung  in  einer  kait  gesättigten 
Jüdkaliumlüsung  bei  70'  ausführte,  erhielt  die  Verbindung  AgJ-3KJ-J-  .^H^O; 
Berthelot  (123)  hat  aus  der  Muitej  lauge  dieses  nocli  die  Verbindung  2AgJ- 
3KJ  +  H,0  isoiirt.  Aus  einer  Lösung  von  8  MoL  Jodkaliom,  1  Mol.  Jodstiber  und 
8  At  Jod  in  wenig  Wasser  scheidet  sich  nach  Johnson  (i  36)  zunächst  Kaliumsilber- 
jodid,  dann  Kaliumtrijodid,  zuletzt  das  Polyjodidi  AgK  J^^'KJ  H-  5H,0,  in  schwar- 
zen, zeifliesslichen  Kiystallen  aus. 

Silber-Calciumjodid,  SAgJ-CaJ,  +  6HtO«  entsteht  nach  Maxwell  Simp- 
son (124)  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  wenn  man  eine  heisse,  concentrirte 
Jodcülciumlösung  bis  zur  Siiuigung  mit  Jodsilber  versetzt. 

Silberjodid-Mercurinitrat,  4AgJ' 2Hg(N03)j -)- H^ü,  hat  Preüss  (125) 
aus  einer  hei^s  bereiteten  Lösung  von  Jodsilber  in  Mercurinitrat  in  Form  farb- 
loser Nadeln  erhalten. 

Jodsilber  löst  sich,  im  Gegensatz  zu  Chlor-  und  Bromsilber  leicht  in  Silb er- 
nitratlösung  auf,  indem  verschiedene  Doppelsalze  entstehen.  Dies  ist  fUr  die 
photographische  Praxis  von  Wichtigkeit  Die  Air  den  Negativprocess  erforder- 
liche lichtempfindliche  Jodsilberschicht  wird  erzeugt  indem  die  Jodalkalimetall 
enthaltende  Collodiumschicht  in  Silbernitratlösung  getaucht  wird.  Damit  das 
entstehende  Jodsilber  sich  nicht  wieder  in  der  Überschüssigen  Silberlösung  auf- 
löse, mnss  diese  vorher  mit  Jodsilber  gesättigt  sein.  Alkoliol,  Ai^ther,  Essigsäure, 
Salpetersäure  befördern  die  I.öslichkeit  des  Jodsilbers  in  Silbernitrat,  Mit  zu- 
nehmender Wärme  nimmt  die  Loslichkeit  ab.  Durch  Wasser  wird  das  Jodsilber 
wieder  ausgeschieden,  so  dass  eine  3proc.  Silberlösung  kein  Jodsilber  mehr  auf- 
nimmt (113). 

Silberfluorid,  AgFl.  Durch  Auflösen  von  SUberoxyd  oder  Sflbercarbcmat 
in  wttssriger  Fluorwasserstoffiäure  und  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  larb- 
lose,  grosse  Frianen  von  der  Zusammensetzung  AgFl  +  SH^O.  Dieselben  sind 
zerfliessitch  und  sehr  leicht  schmebbar  [Fremy  (127)]*  Im  Vacuum  verliert  das 
Salz  sein  Krystallwasser.  Dabei  bildet  sich  immer  etwas  Silberoxyfluorid.  Wenn 
dies  durch  Schmelzen  des  gelben,  zerfliesslichen  Pulvers  zerstört  wird,  hat  man 
eine  hornartige,  schwarze,  glänzende  Masse,  welche  etwas  metallisches  Silber 
enthält  An  der  1  ii!>  geschmolzen,  zersetj^t  sich  das  schwarze,  wasserfreie  Fluor- 
Silber  in  Folge  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit  [Gore  (128)], 

2Agi  1  ~t  lijO  =  Aga  -h  2HF1  -h  O. 

Das  schmelzende  Salz  greift  Platingeftsse,  nodi  stiiker  Silbeigeftsse  an« 
Das  trockene  Salz  absorbirt  841  Vol.  Ammoniakgas. 

Gtnm  (129)  erhielt  das  Fluorid  durch  Herstellung  einer  Übersättigten  Lösung, 
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in  weldMT  doidi  Elaitthrung  einet  Kiystallt  das  gewttsserte  Sak  rar  KtyitsUi- 
sation  gebracht  wuide.  Beim  Trocknen  des  to  bereiteten  Salzes  im  Vacouin 
soU  sich  weder  Oi^uoiid  noch  metallisches  Silber  bilden. 

Marignac  hat  in  tthnlicher  Weise  das  Hydrat  AgFl  +  H,0  in  grossen,  zer- 
fliesslichen  QuadratoktaSdem  eihalten,  welche  bei  der  geringsten  Tempeiatur- 
erhöhung  sich  gelbbraun  färben. 

Silberoxyfluori d  scheint  sich  beim  Uebergiessen  von  Fluorsilber  mit  Fluss- 
säure zu  bilden,  da  dabei  viel  Wärme  frei  wird  (Guntz).  Dem  beim  Eindampten 
der  wässrigen  Lösung  von  Fluorsilber  in  gelben  Kryställchen  entstehenden  Ory- 
Üuorid  schreibt  liAUNDLER  (130)  die  Zusammensetzung  AgFl«AgHO  zu. 

Das  Fluotsilber  hat  vielfach  su  Versuchen  znr  Darstellung  von  Fluor  gedient 

Siliciumfluorsilber,  Ag^SiFls^  2H,0 »  wird  durch  Eindampfen  der 
Lösung  von  Silberozyd  in  Kieselfluorwasserstoflbäare  in  Form  weisser,  setflies»- 
licher  Ktystalte  «halten.  Es  schmilzt  schon  unter  100**  und  hinterlftsst  beim 
Gltthen  einen  Kitckstand  von  Silber  und  etwas  Kieselsäure.  Nach  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak  zu  der  wtfssrigen  Lösung  entsteht  ein  hellgelbes,  basisches  Salz 
[Maricnac  (131)]. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Silberhypochlorit,  unterchlorigsaures  Silber,  AgClO.  Wenn  man 
Silbemitratlösung  mit  einer  Alkali  enthaltenden  Chlorkalklösuag  vciäeui,  so  fällt 
neben  viel  Chlorsilber  auch  Silberoxyd  aus.  Die  Uberstehende  Flüssigkeit  zeigt 
stark  entfilrbende  Wirkung.  Beim  Flltriren  zersetzt  sich  das  darin  enthaltene 
Silberbjpochlori^  indem  Sauerstoff  entweicht  und  Silbersuperoxyd  neben  Qilor* 
rilber  gebildet  wird.  Bei  Anwendung  von  ganz  neutralem  Chlorkalk  oder  von 
unterchlorigsaurem  Alkali  scheidet  sicli  nur  Qilorsilber  ab.  Die  das  Silberhypo- 
chlorit enthaltende  Bleichflüssigkcit  ist  sehr  unbeständig,  indem  sich  wieder  Chlor- 
silber ausscheidet  Aehnliche  Resultate  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Silberoxyd  oder  Silbersalzlösungen  [Balard  132)]. 

Nach  Stas  (133)  bildet  sich,  wenn  man  Chlor  auf  emen  Ueberschuss  von 
in  Wasser  vertheiltem  Silberoxyd  oder  Silbercarbonat  unter  fortwährendem  Um- 
schUtteln  einwirken  lässt,  zunächst  unterchlorige  Säure,  welche  dann  langsam  auf 
einen  Theil  des  Silberooqrds  oder  'Carbonats  dnwirkt, 

Ag«0  H-  Sa,  +  H,0  »  3 AgCI  aClOH 
Ag,0  +  3CtOH  w,  SAgClO  +  H.O. 

Bei  Ueberschuss  an  Chlor  bildet  sich  nur  Chlorsilber  und  unterchlorige 
Säure.  Die  Lösung  des  Silberhjrpochlorits  wirkt  stark  bleichend;  sie  zerseut 
sich  in  der  Ruhe  und  im  Dunkeln  allmählich,  beim  Erwärmen  auf  60''  schnell 
in  ChlorsUber  und  Silberchlorat: 

SAgClO  =  2AgCl  4-  AgUU,. 

Silberchlorlt,  chlorigsaures  Silber,  AgClO,.  Man  bereitet  dies  Salz 
nach  MiLLON  (134)  durch  Wechselzersetzung  zwischen  Silbernitrat  und  chlorig- 
saurem  Alkali,  dessen  Lösung  einen  geringen  Ueberschuss  von  Alkali  enthalten 
muss.  Der  SflbennTd  enthaltende  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht 
Beim  Erkalten  der  Losung  scheidet  sich  das  Silbercblorit  in  gelben  Krystall- 
schuppen  aus.  Das  trockne  Salz  verpufft  bei  105^.  Wird  es  mittelst  eines  Glas- 
stabes mit  Schweldblumen  gemengt,  so  wird  der  Schwefel  entzündet  Die  ge- 
ringste Spur  Säure  versetzt  das  Salz,  indem  die  freiwerdende  chlorige  Säure  mit 
chlorigsaurero  Silber  Chlorsilber,  Silberchlorat  und  Chlorsäure  bildet, 
2AgClü,-h  HC10,=  AgCl  -f-  AgClOg+  HCIO,. 
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Die  Chlorsäure  setzt  wiederum  chlorige  Säure  in  Freiheit,  welche  wieder 
auf  das  chlorigsaure  Silber  einwirkt,  und  so  fort,  so  dass  die  Gesammtreaction 
ihren  Amdruck  durch  die  Gleichung  findet: 

3AgaOj=AgCl  +  2AgC10,. 

Silberchlorat,  chlorsaures  Silber,  AgClüj.  Man  erhält  das  Salz  durch 
Sittigen  von  wässriger  Chlorsäure  mit  Silberoxyd  und  Verdampfen  der  Lösung 
snr  Ktystallisatioii  [Vadqueldi  (133)],  oder  nach  Stas,  indem  man  Chlorgas  anf 
in  Wasser  suspendirtes  SUberoxyd  oder  SUbercarbonat  einwirken  Usst,  wobei  au- 
nftcbst  Silberhypochlorit  in  Lösung  geht,  das  nch  dann  in  Chlorsilber  und  Silber 
chlorat  zeraetat  £b  musa  bei  der  Reaction  das  Silbercarbona^  bezw.  -oxyd  immer 
im  Ueberschnss  sein,  weil  sonst  das  Chlor  die  Zersetzung  des  Chlorats  in  Chlor- 
silber, Chlorsäure  und  Ueberchlorsäure  veranlassen  wtlrde  [Wächter  (136)1.  Das 
Silberchlorat  bildef  kleine  quadratische  Prismen,  welche  sich  in  5  Thln.  kaltem 
und  in  2  Thln.  siedendem  Wasser  lösen  (Wächter).  Auch  in  Alkohol  ist  das 
Salz  löslich.  Das  Volumgewicht  ist  nach  Schröder  4*43.  Das  Salz  schmilzt 
bei  230°;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich,  indem  Chlorsilber  zurückbleibt. 
Rescb  eihitB^  «plodirt  es.  Im  Gemisch  mit  brennbaren  Körpern  detonirt  es 
durch  Druck  leichter  als  Kaliumcblorat 

Silberchlorat-Ammoniak»  AgC10|*3NHf»  entsteht  nach  WAchtbr  durch 
Auflösen  von  Silberchlorat  in  AmmoniakflU^sigkeit  und  Verdunsten  der  Lösung. 
Das  Salz  scheidet  sich  in  wasserfreien  Prismen  aus,  welche  in  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  löslich  sind.  Der  Körper  schmilzt  bei  100"  unter  Aramoniakverlust. 
Der  Rückstand  besteht  ans  Chlorsilber,  wenn  die  Temperatur  nicht  über  270^ 
hinausgeht.  Rasch  erhitzt,  explodirt  das  Salz  mit  Feuererscheinung.  Kali  fällt 
aus  der  Lösung  einen  grauen  Niederschlag  von  Knallsilber. 

Kalium-Silberchlorat,  AgClO^-KClO,,  entsteht  nach  Pfaundler  (130) 
in  grossen  Krysullen  beim  Erhitzen  von  Fluorsilber  mit  KaHun^Ioiat  im  au- 
geschmolzenen  Rohre. 

Silberperchlorat,  ttberchlorsaures  Silber»  AgClO«»  ist  von  Sbrullas 
durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  wässriger  Ueberchlorsäure  und  Eindampfen  der 
Lösung  dargestellt  worden.  Das  Salz  bleibt  als  weisses,  zerfliessliches  Pulver 
zurück,  welches  auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch,  wobei  nur  eine  geringe  Menge  Chloisilber  ge- 
bildet wird.  Etwas  unterhalb  der  Glühhitze  zersetzt  es  sich  plötzlich.  Papier, 
welches  mit  einer  Lösung  des  Salzes  getränkt  ist,  verpufft  heftig,  wenn  es  bis 
auf  2Üil    erhitzt  wird. 

Silberhypobromit.  Nach  Balard  wird  in  Wasser  vertheiltes  Silberoxyd 
von  Brom  angegiiflen,  indem  sich  Bromsilber  ausscheidet  und  unlerbromigsaures 
Silber  hu  Lötung  geht.  Diese  ist  leicht  sersetzlich. 

Silberbrom at,  AgBrO^.  Man  erbilt  das  Salz  durch  Eänwiritung  von  Brom- 
säure auf  Silberoxyd;  es  kann  wegen  seiner  SchwerlösUchkeit  aber  auch  durdi 
Wecbselzersetzung  zwischen  Silbemitrat  und  Kaltumbromat  dargestellt  weiden. 
Beim  Auswaschen  hält  das  so  daigesteUte  Salz  etwas  Silbemitrat  hartnäckig 

znrttck.    Bei  Anwendung  von  Silbersulfat  erhält  man  es  rein. 

Es  bildet  weisse,  glänzende  quadratische  Prismen,  isomorph  mit  Silberchlorat 
[Marignac  (13S)].   £8  zerfällt  beim  Erhitzen  wie  das  Chlorat. 

Silberbromat-Ammoniak,  AgBrOj'2NH3,  fällt  beim  Verdunsten  der 
ammoniakalischen  Lösung  von  Silberbromat  in  farblosen  Prismen  aus,  welche  an 
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der  T.uft  Ammoniak  verlieren,  von  Wasser  zersetzt  werden,  und  beim  Erhitzen 
lebhaic  exploduLn  [Rammelsberg  (139)]. 

Silberjodat,  AgJO,,  flUlt  als  veuser  Niederschlag  aus,  weaa  eine  Silber- 
lösang  mit  Jodsfture  oder  Kaliumjodat  versetzt  wird.  Dasselbe  ist  in  Wasser, 
sowie  in  verdQimter  Salpetezsätire  unlöslich,  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Aus 
der  ammoniakalischen  Lösong  kiystallisirt  es  in  glSatenden  monoklinen  Prismen» 
welche  kein  Ammoniak  enthalten  [Marignac  (i4o)].  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in 
Jodsilber  und  Sauerstoff  [Rammelsberg  (141)).  Mit  Salzsäure  setzt  es  sich  um  in 
Chlorsilber  und  Chlorjod  [Millok  (182)]. 

H}^^-^  <^HC1  =  AgCl  +JCl3H-Clj-l-  3HjjO. 

Mit  conccntrirter  Schwefelsäure  lässt  es  sich  auf  300°  erhitzen,  ohne  dass 
Jod  oder  SaucrstoH  Irei  wird;  bei  Gegenwart  von  organischem  Stofl'  wird  aber 
schon  bei  170°  Jod  ausgeschieden  und  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet  Ladbn> 
BURG  (143)  hat  auf  dies  Verhalten  ein  Verfahren  zur  directen  Bestimmung  des 
Sauerstofis  in  organischen  Substanzen  begründet 

Silberperjodate.  a)  Fentasilberperjodat,  AgJO«  oder  5AgfO*J)0| 
ist  ein  braunes  Pulver,  welches  nach  Rammelsberg  durch  Fällen  von  Alkali- 
pexjodat  mit  SUbemitrat  erhalten  wird,  wobei  die  Flüssigkeit  neutral  oder  schwach 
sauer  sein  muss.    Beim  P>hitzen  hinterlässt  es  als  Rückstand  AgJ  -h  4  A^. 

b)  AggJjO,!  oder  4Ag2Ü'J3Ü7.  I3ies  basische  Sal/.  entstellt  nach  LAurscH, 
(144),  wenn  man  das  gelbe  unter  (e)  beschriebene  Salz  Ag4JäÜj,-h  SH^O  in 
Salpetersäure  löst  und  der  Lösung  Ammoniak  zusetzt.  Es  bildet  sich  dann 
ein  brauner  Niederschlag,  welcher  in  einem  Ueberschuss  von  Säure  oder  von 
Ammoniak  löslich  ist 

c)  Trisilberperjodat,  AgJO»  oder  aAg^O*J,Ofi  ist  von  Fbkmlumd  (145) 
durch  Einwirkung  von  Natriumpeijodat  auf  Silbemitrat  dargestellt  woiden. 
Es  ist  nicht  genau  beschrieben  (s.  unter  a.). 

d)  AgjiJ^Oij  oder  5Ag50-2Js07  wurde  von  Lautsch  durch  Uebergiessen 
des  Natriumperjodats  Na^J^O.^-i-  'SH^O  mit  soviel  Silbemitratlösuiig,  daSS  auch 
nach  dem  Erwärmen  noch  Silber  in  Lösung  ist,  dargestellt. 

2NaJ20J-^  lOAgNÜ,-t-  H5O  =  Ag,  J^O^ 9-h  SNaNOjH-  2HNO3. 
Es  bildet  ein  braunes  Pulver,  das  nach  dem  Sieden  fast  schwarz  aussieht. 

e)  Tetrasil.berperjodat,  AgJjOj-t- öHjO  oder  2AgjÜ-J,Oj 3HjO. 
Wona  man  ein  Alkaliperjodat  in  verdttnnter  Salpetersäure  auflöst  und  die  Lösung 
mit  Silbeinitrat  versetzt,  so  füllt  ein  grünlich  •gelber  Niederschlag  ans,  den  man 
in  schwacher  Salpetersäure  auflösen  kann.  Beim  Verdampfen  dieser  Lösung 
scheiden  sidi  kleine,  glänzende,  strohgelbe  Rhomboeder  von  obiger  Zusammen- 
Setzung  aus.  Dieselben  sind  sowohl  in  Salpetersäure  als  auch  in  Ammoniak  lös- 
lieh  (Magnus  u.  Ammekmüller;. 

Durch  Erwärmen  derselben  auf  100"  geht  Wasser  fort,  und  es  bleibt  das 
Salz  Ag^]<iO^-i-  HjO  als  hraimschvsarzes  l'ulver,  welches  nach  dem  Zerreiben 
roth  ist.  Dies  rothe  Salz  entsteht  auch  anfänglich  bei  der  Fällung  von  Natrium- 
perjodat  mit  Stlbemitrat,  verwandelt  sich  aber  bald  in  gelbes  Salz.  Es  bildet 
sich  femer  durch  Behandlung  des  gelben  Salzes  mit  heissem  Wasser.  Beide  Hy- 
drafee verlieren  bei  110°  das  Kiystallwasser.  In  höherer  Temperatur  entweicht 
Sauerstofi',  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Jodsilber  und  Silber. 

f)  Monosilberperjodat,  AgJO«,  entsteht,  wenn  man  das  gelbe  Salz 
AgJaO^H-  dH,0  bis  nahe  zur  Sättigung  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung 
verdampft  Es  scheidet  sich  dann  in  orangegelben  KrystaUen  aus.   Beim  Er* 
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hitzen  auf  175°  spaltet  es  sich  in  Sauerstofl  imd  Silbei)odat;  dann  viid  ancb 

dieses  zersetzt. 

Durch  Wasser  wird  es  in  basisches  Salz  und  Ueberjodsäure  zersetzt.  Wenn 
man  die  Krystalle  mit  kaltem  Wasser  iibergiesst,  so  entsteht  das  gelbe  Salz 
Ag^jOj-t- 3HjO;  mit  warmem  Wasser  das  rothe  Salz  Ag^jügH- HjO.  In 
beiden  Füllen  löst  das  Wasser  Ueberjodsäure  auf.  Hierin  besteht  das  beste  Ver- 
fthren  cur  Darstellung  einer  reinen  Lösung  dieser  Sttare.  Das  neutrale  Peijodat  löst 
sidi  in  Salpetersäure  und  kiystallisirt  beim  Verdampfen  dieser  Lösung  unverflndert 

Silbernitrtt,  salpetrigsaures  Silber»  AgNO|.  Beim  Erhitzen  von 
Silbemitrat  entsteht  zunächst  das  salpetrigsaure  Salz.  Gewöhnlich  ist  die  Schmelze 
graubraun  gefärbt,  weil  etwas  Silberoxyd  gebildet  ist.  Man  nimmt  sie  dann  mit 
heissem  Wasser  auf,  filtrirt  und  bringt  die  T.ösung  zur  Krystallisation  (Persoz) 
(146).  Am  besten  stellt  man  das  Silbernitrit  durch  W'echselzersetzung  her.  Wenn 
das  zur  Fällung  benutzte  Natriumnitrit  freies  Natron  enthält,  so  fällt  natürlich 
Silberoxyd  mit  aus,  und  man  muüs  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  be- 
handeln und  heiss  von  dem  Silberosgrd  filtriren.  Beim  Erkalten  der  LÖsnng 
kiTStallisirt  das  Sals  in  schwach  gelblichen^  fast  farblosen  Fiismen.  Ein  Ueber^ 
schnss  des  Alkalinitrits  ist  mö^chst  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  dn  Doppelsalz 
bildet  V.  Mever  (147)  empfiehlt,  concentiirte  wanne  Lösungen  von  10  Thln. 
salpetrigsaurem  Kalium  und  16  Thln.  salpetersaurem  Silber  zu  mischen  und  ab- 
zukühlen. 

Das  Silbernitrit  löst  sich  nach  Mitscheri.ich  in  120  Thln.  Wasser  von  15**, 
nach  Fischer  (148)  in  300  Thln.  kaltem  Wasser;  in  heissem  Wasser  ist  es  reich- 
lich löslich.  In  der  Warme  zersetzt  sich  das  Nitrit.  Zwischen  Ö5  und  140°  im 
offenen  Tiegel  erhitzt,  bildet  es  nach  Divers  (149)  Silber,  SUbernitrat  und  salpe- 
trige Säure: 

3  AgNO,«  Ag,H-  AgNO,4.  N,0,. 

Wenn  der  ^Tiegel  g^hlossen  ist,  so  entsteht  Stickoxyd: 

3  AgNO,»  Ag  +  AgNO,H-  NO. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  auch  das  Nitrat  zersetzt,  und  es  bleibt  schlies6> 
lieh  metallisches  Silber  zurück. 

Das  Silbemitrit  dient  zur  Darstellung  der  Nitrokohlenwasserstofie  der  Fett- 
reihe, indem  man  dasselbe  auf  die  Halogenverbindungen  der  Alkoholradicale  ein- 
wirken lässt.  So  entsteht  mit  Jodmethyl  nicht  Her  Salpetrigsäure-Methyläther, 
sondern  das  isomere  Nitromethan.  Um  so  vollkommener  ist  die  Reaction,  je 
mehr  WasserstoÜ  mit  dem  mit  Halogen  vereinigten  Kohlenstoffatom  ver> 
bunden  ist 

Silbernitrit>Ammoniak.  Aus  einer  Lösung  von  Silbemitrit  in  warmer 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  hat  MrrsCHERUCH  grosse  Krystalle  erhallen. 
Reychlir  (150)  beschreibt  drei  verschiedene  ammoniakalische  Silbemitritver- 

hindungen. 

Aus  der  Lösung  des  Nitrits  in  concentrirtem  Ammoniak  scheiden  sich  glän- 
zende gelbe  Prismen  der  Verbindung  AgNO  NM,  aus,  welche  in  Wasser 
wenig,  noch  weniger  in  Alkohol  und  nicht  m  Aether  löslich  sind.  Das  Salz 
schmilzt  bei  70°  xmd  krystallisirt  beim  Frkalten.  Es  verliert  indess  etwas  Am- 
moniak beim  Schmelzen,  selbst  beim  Verdamplen  der  wässrigen  Lösung. 

Mit  Jodäthyl  zersetzt  sich  das  Salz  beim  Erwflrmen  unter  Bildung  von  Aethyl* 
nitrit  und  Ammoniak: 

AgNO,.NH,4-  C,H  J  «  C»H>.NO,+  NH,, 
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Bei  gewöhniieber  Temperatur  vollzieht  sieb»  dIeidiagB  incht  voUstindig, 
folgende  Reaction: 

2AgN02-NH3+  C,HJ  -  AgJ  ^  C^Hs-NOj-^  AgNOj-aNHj. 

Silbernitritdiammoniak,  AgNüg-2NH,,  entsteht,  wenn  die  Mono- 
am moniak Verbindung  mit  der  berechneten  Menge  alkoholisier  AminoiiiaklAsung 
geschüttelt  wild  Auf  Züsats  von  Aether  zu  der  alkobolischen  Lösung  wird  des 
Sals  als  weisse  Kiystallmasse  aosgeOllt  Dasselbe  giebt  an  der  Luft  Ammoniak 
ans  und  siebt  Wasser  an.  Au  der  wissrigen  Lösung  erbSIt  man  duich  Ver- 
dunstung das  Monoammoniaksilbemitrit. 

Silbern  i  tri  t  tri  am  moniak,  AgN0,'3NH,,  entsteht  aus  der  MonoammoniaV- 
verbindung  durch  Absorption  von  Ammoniakgas,  was  unter  bis  zum  Schmelzen 
gehender  Wärmeentwicklung  vor  sich  geht.  Die  weisse  Mas6e  giebt  an  der  Luft 
Ammoniak  aus  und  zerfliegst  durcli  Wcasseraufnahme. 

Kalium-SilbernUrit,  2(AgN0,. K.NO,) -h  H,0,  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten einer  70^  warmen  lifiscbmig  der  Lösungen  der  Componenten  in  ihombi- 
sehen  Prismen  aus,  welche  sich  in  einer  kleinen  Menge  Wasser  lösen,  von  viel 
Wasser  aber  zersetzt  werden,  indem  das  Kaliumsalz  in  Lösung  geht  ond  das 
Silbernitrat  sich  ausscheidet  [Fischer,  Lang  (151)  Hampb  (x5s)]. 

Mit  Natriumnitrit  entsteht  ein  ähnliches  Doppelsalz. 

Ein  basisches  Silbernitrit  entsteht  nnch  Proust  (wie  RERZEi.nrs  in  seinem 
Lehrbuch  an  giebt),  wenn  neutrale  Silbemitratlösung  mit  gepulvertem  Silber  zum 
Sieden  erintzt  wird,  bis  sich  kein  Silber  mehr  auflöst.  Die  Lösung  ist  hellgelb 
und  lässt  sich  bis  zum  Vol.-Gew.  2*4  eindampfen,  ohne  zu  krystallisiren.  Bei 
weiterem  Eindampfen  erhält  man  eine  Salzmasse,  die  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  sich  zersetzt  in  sich  lösendes  neutrales  Nitrit  und  in  basisches  Nitrit, 
welches  als  gelbes  Pulver  zurückbleibt.  Nach  Proust  kann  dies  auch  das  Nitrit 
des  Stlbenngrdttls  sein;  es  ist  nicht  genau  untersucht  worden. 

Silberhyponitrit,  untersalpetrigsauresSilber,Nitrosylsilber,AgNO. 
Diese  Verbindung  ist  das  Silbersalz  der  hypothetischen  untersalpetrigen  Säure, 
welche,  wie  Divers  (153)  zuerst  beobachtet  hat.  durch  Reduction  von  Nitraten 
oder  Nitriten  entsteht.  Wenn  man  eine  abgekühlte  Lösung  von  Natriumnitrat  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  tritt  erst  lebhafte  Gasentwicklung  ein,  nachdem 
2  At.  Natrium  auf  I  Mol.  Nitrat  zugesetzt  worden  sind.  Nach  Neutralisation 
der  Lösung  mit  Essigsäure  scheidet  sich  auf  Zosats  von  Silbenntrat  das  Salz 
AgNO,  in  allerdings  nur  geringer  Menge,  aus.  Es  bildet  einen  gelben,  in  Wasser 
fast  unlöslichen  Niederschlag.  Durch  Auflösen  in  verdünnter  Salpetersäure  und 
vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Lösung  erhält  man  den  Körper  vollstäiu^ 
rein.  Derselbe  ist  in  verdünnter  Salpetersäure,  sowie  in  Ammoniak  löslich ;  von 
concentrirter  Salpetersäure  wird  er  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  zersetzt, 
von  Essigsäure  desgleichen  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd;  auch  beim  Trocknen 
tritt  Zersetzung  ein.  Nach  Zorn  (154)  erhält  man  den  Körper  in  besserer  Aus- 
beute, wenn  man  Alkalinitrit  mit  Natrmmamalgam  reducirt. 

Nach  VAH  DHt  PtAATs  (155)  löst  der  Körper  sich  ohne  ZersMing  in  Salpeter- 
säure und  in  SchweMsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  bei  110^  bei  raschem  Er> 
httzen  veipufik  es. 

Zorn  (156)  hat  Natriumhyponitrit  auch  durch  Elektrolyse  von  Natriumnitrit* 
lösung  dargestellt,  indem  Quecksilber  als  negative  Elektrode  benutzt  wurde.  Aus 
der  mit  Essigsäure  neutralisirten  Lösung  wurde  durch  Silbernitrat  das  Silbersalz 
gefällt.   Auch  frisch  gefälltes  Eisenhydroxydul  bewirkt  die  Reduction  des  Alkali- 
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nitrits  zu  Hyponitrit    ibidetten  üt  das  NatriumäiiMlgam  -  Veifahien  du  aus> 

giebigstc. 

Berthelot  und  Otjkr  (iSI)  schliessen  ans  den  Analysen  des  sorgfältig  be- 
reiteten, im  luftleeren  Kaum  und  im  Dunkeln  getrockneten  gelben  Salzes,  dass 
dasselbe  die  Zusammensetzung  Ag4N4  0 ,  hat.  Beim  Erhitzen  in  einer  luftleeren 
Röhre  oder  im  Kohlensäurestrom  zersetzt  sich  das  Salz  in  Silber,  salpetrige  Säure 
und  Stickoo^d  nach  der  Gtokhung. 

Ag4N40t  ^  S  Ag,  +  8NO  H-  N,0|. 

Das  Hyponitrit  wird  in  Gcgenwait  von  Salssäuio  dnrch  Bromwasser  «nydiit: 
Ag^N^Oj  +  7H3O  -h  7Br,-i 4HNO,4-  lOHBr  H-  4AgBr. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Stickoxyd,  Salpetersäure 
und  Silberoxyd  in  den  durch   folgende  Gleichung  ausgedrückten  Verhältnissen: 
AgiN.Oj  f  30-»-  H20=N,0-h2HNOj,-+-2Ag20. 

DiVF.R    und  Tamamfsa  Haga  halten  die  ältere  Formel  AgNO  ftir  die 

richtige  und  glauben,  die  eben  erwähnten  Untersuchungs- Ergebnisse  seien  die 
Folge  eiiMi  Gduüles  des  Salses  an  Silbermtrit  oder  -oitrat  gewesen. 

Nach  Zorn  (159)  wirkt  das  NitioqrlBilber  sehr  lebhaft  auf  Jodalkyle  ein,  ist 
überhaupt  sehr  reactaonsfilhig.  Mit  Jodäthyl  entsteht  indessen  nidit  Nitrosoäthfl 
oder  der  Aethyläther  der  untersalpetrigen  Säure,  C|HgNO,  sondern  die  Molecular- 
grOsse  entspricht  der  verdoppelten  Formel,  (CjH^'NO),»  und  der  Körper  ist  als 
mne  Diazoverbindung  C2H5  •  O  •  N  ~  N  •  O  ■  C3H5  anzusehen 

Silbernitrat,  salpetersaures  Silber,  Silbersalpetcr,  AgNOj.  Dies 
Salz  wird  schon  im  9.  Jahrhundert  in  den  Schriften  Orbkr  s  erwähnt.  Man  er- 
hält es  durch  Auiiosen  von  reinem  Silber  in  verdünnter  Salpetersäure,  wobei  sich 
rothe  salpetrige  Dämpfe  entwickeln,  und  £indampfen  der  Lösung.  Meistens  be- 
reitet man  das  Sala  ans  kupferbaltigem  Silber.  Um  reines  SQbemitrat  aus  der 
Lasung  denelben  in  Salpetersäure  darzustdlen,  hat  man  verschiedene  Mittd. 
Man  verdampft  die  Ldsnng  aar  Trockntss  und  erhitst  den  BJIckstand  beider  Salae 
bis  zum  Schmelzen  des  Silbemitrats.  Bei  dieser  Temperatur  zersetzt  sich  das 
Kupfemitrat,  indem  Kupferoxyd  zurückbleibt.  Man  behandelt  dann  den  Rück- 
stand mit  Wasser  und  trennt  die  Lösung,  welche  farblos,  nicht  bläulich  sein  muss, 
durch  Filtration  von  dem  Kupferoxyd  und  dampft  dieselbe  zur  Krystaliisation  ein. 

O  ler  man  fällt  aus  einem  Theil,  etwa  einem  Fünftel,  der  Lösung  mit  Kali- 
lauge beide  Oxyde  und  digerirt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  dem  Reste 
der  Lösung.  Nach  und  nach  wird  diese  farblos,  indem  das  Kupfer  in  dem  Nitrat 
durch  Silber  ersetit  wird.  Man  filtrirt  dann  die  SilbemitratlOBung  von  dem 
K.npfeioayd  ab* 

Auch  durch  firactionirte  Kiystallisalion  kann  man  das  Sübemitrat  von  dem 
leichter  löslichen  Kupfersala  troinen. 

Ein  q^utcs  Verfahren  ist  es,  das  Silber  aus  der  kupferhalttgen,  salpetersauren 
Lösung  durch  Salzsäure  als  Chlorid  zu  fällen,  dies  zu  filtriren,  auszuwaschen  und 
mittelst  Zink  und  Salzsäure  zu  Metall  zu  reduciren,  welches  dann  nach  gehörigem 
Auswaschen  in  Salpetersäure  gelöst  wird. 

Durch  Eindampfen  seiner  Lösung  krystalUsirt  das  Silbemitrat  wasserftei 
in  grossen»  forblosen,  rhombischen  Krystallen.  Ea  hat  ein  Vol.-Gew.  von  4*8$54 

reinem  Zustande  ist  es  am  Licht  unverander> 
lieb;  Spuren  organischer  Substanz  verursachen  aber  Dunkelftibung.  Es  schmilzt 
bei  198*^  [Pohl  (t6o)%  SS4'  [Caknslley  (t6i)].  In  Waaser  ist  es  leicht  löslich. 
Die  wflssrige  Lösung  reagirt  neutral. 
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Nach  Krämers  (162)  lösen  100  Thle.  Wasser 

bei    0*   121-9  Thle. 

„    887-3  « 

ff  •••••••   500  n 

„80*  680 

«85-   714  „ 

„100°   940  „ 

„   liO*»   IUI  „ 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösang  liegt  bei  185*. 
Die  Volttmgewichte  der  Lösungen  sind  nach  Franz: 


Vol.  Gew. 

Proc.  1 
AgNO,  ] 

Vol.  Gew. 

"  Proc 
AgNO, 

Vol.  Gew. 

AgNO, 

1-041 

6 

1080 

10 

1  1160 

80 

l'OöO 

6 

1100 

IS 

1-806 

85 

1-058 

7 

1125 

15 

1*851 

80 

1-064 

» 

1150 

18 

1  Till.  Silbernitrat  löst  sich  bei  1 1  in  4  Thln.  Alkohol,  in  '6  Thin.  bei  der 
Siedehitze.  Es  ist  unlöslich  in  conrentnrter  Salpetersäure,  wenig  löslich  in  ver- 
dünnter.   Es  löst  sich  in  Aetlier  und  leicht  in  Ammoniak wasser. 

Geschmolzenes  Silbemitrat  wird  in  Form  kleiner  Cylinder  gegossen  und  bildet 
dann  den  Höllenstein  oder  Zafis  k^emaHs,  von  dem  man  seit  Alters  her  in 
der  Medicin  und  Chirurgie  als  Aetsmittel  Gebrauch  macht  HKufig  wird  derselbe 
mit  3  Thln*  Kalisalpeter  susammengeschmolzen,  um  seine  Aetzwirkung  su  mildem. 
Bei  stftrkerem  Erhitzen  bis  zur  Rothgluth  giebt  das  Salz  rothe  Dämpfe  aus,  und 
schliesslich  bleibt  metallisches  Silber  zurück.  Als  Zwischenprodukt  tritt  aber 
Silbernitrit  auf,  worin  eine  Analogie  mit  dem  Verhalten  der  Alkalinitrate  in  der 
Wärme  zu  erkennen  ist. 

Nach  RüssKi  (163)  wird  d.is  Silbernitrat  in  concentrirter  Lösung,  selbst  in 
der  Kälte,  durch  Wasserstoff  theilweisc  reducirt,  indem  metallisches  Silber  aus- 
geschieden wird,  welches  zum  Theil  mit  der  entstandenen  salpetrigen  Siwre  Nitrit 
bildet  Diese  Angaben  sind  von  Houzbau  (164)»  sowie  von  Pbluet  (165)  be* 
stritten  worden,  werden  aber  von  Bsketoff  (166)  bestätigt.  Auch  Schobig  (167) 
bat  aus  concentrirter  Silberaitradösung  durch  Wasserstoff  das  Silber  als  Bletall- 
spiegel,  aus  verdünnter  in  pul  verförmigem  Zustande  erhalten. 

Leicht  wird  das  Silbernitrat  durch  organische  StnfTe  reducirt,  die  bei  Mit- 
wirkung des  Lichtes  dadurch  geschwär/.t  werden.  Aldehyde  und  Alkohole,  welche 
leicht  zu  Säuren  oxydirt  werden,  reduciren  das  Silber  aus  der  Nitratlösung  häufig 
in  Form  eines  glänzenden  Spiegels.  Liebic,  der  diese  Beobachtung  an  dem  ge- 
wöhnlichen Acetaldehyd  machte,  erkannte,  dass  die  Reduction  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  sehr  gefördert  wird.  Nach  Tollbns  (16S)  wird  die  Reaction  noch 
empfindlicher,  wenn  man  ausserdem  Aetzkali  zusetst  Er  empfiehlt,  3  Gm. 
Silberottrat  in  30  Grm.  Ammomakwasser  zu  lösen  und  eine  Lösung  von  3  Gm. 
Nationhydrat  in  30  Grm.  Wasser  zuzusetzen.  Aldehyde  in  mehr  als  1000  ftcher 
Verdünnung  bringen  mit  einigen  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  die  Abscheidung  des 
Silberspiegels  in  der  Kälte  hervor. 

Silbernitratlösung  wird  auch  durch  Phosphor  reducirt,  ebenso  durch  Kohle 
in  der  Wärme  oder  am  Lichte.    Nach  Öenoerkns  (169^  giebt  Schwefel  mit  Silber- 
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nitntUteung  bei  100'' Schwefelsilber,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Selen  und 
Tellur  geben  die  analoge  Reaction  noch  leichter.  Arsen  bewirkt  die  Bildung 
von  Silber  und  arseniger  Säure.  Alle  Metalle,  die  bei  der  Oxydation,  und  deren 
Oxyde  bei  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure  mehr  Wärme  entwickeln,  als  das 
Silber,  vermögen  das  Süber  aus  der  Nitratlösung  abzuscheiden.  Dahin  gehören 
Zink,  Aluminium,  Eisen,  Cadmium,  Blei,  Kupfer,  Zinn. 

Das  Silbeinitrat  findet  Anwendung  in  der  Photographie,  als  Mittel  zum 
Schwanfibrben  oiganiscfaer  Stoffe,  als  anausl^chliche  Tinte,  als  Ands^ticuni,  in 
der  Medicin  als  innerliches  Heilmittd  gegen  Krankheiten  des  Nervensystem^  in 
der  Chirurgie  als  Aetznittel. 

Silbernitrat-Ammoniak,  AgNO,-NH;,  oder  NHjAg -NOg.  Reychler 
giebt  an,  dass  auf  Zusatz  von  Ammoniak  m  snurer  Silbernitratlösur»!?  die  Klüssic:- 
keit  immer  klar  bleibt.  Wenn  die  Lösung  neutral  ist,  so  rufen  die  ersten  Tropfen 
Ammoniak tlubsigkeit  einen  weissen,  bald  braun  werdenden  Niederschlag  her- 
vor. Der  Niederschlag  enthalt  etwa  6*7  §  des  gelösten  Silbers,  so  lange  man 
nicht  mehr  ate  1  Mol.  Ammoniak  auf  1  Mol.  Nitrat  angewendet  bat  Aus  den 
eingedampften  Filtrat  kzystalUsirt  die  Monoammoniakverbindung  in  &rblosen 
Nadeln,  die  mit  Alkohol  und  Aether  atugewaschen  werden;  in  Waner  werden 
sie  zersetzt.  Rbychisr  hält  die  Verbindung  nicht  fUr  ein  Silberammoniumsalz, 
NHjAg-NO,,  da  dieses  mit  Jodäthyl  Jodsilber  und  salpetersaures  Aethylamin 
liefern  mtisste.  Es  entsteht  aber  unter  Wärmeentwicklung  Jodsilber,  Aethylnitrat 
und  Diamrooniaksilbemitrat, 

2 Ag N O, .  N H,  -I-  CjH  ,j  =  AgJ  +  CjH, •  N  O Ag N O3  •  2  N H,. 

Silbernitrat  Diammoniak ,  AgNOj-SNHj  oder  AgNHj -NHj-NO,, 
entsteht,  indem  man  eine  concentrirte  Silbemitratlösung  in  der  Wärme  mit 
Ammottiakgas  übersättigt  und  abkühlen  lässt.  Es  scheiden  sich  dann  durchfflcbtige, 
riiombische  Prismen  aus.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  löslieh,  unmänderlich 
an  der  Lull;  wird  aber  am  Licht  schwarz  und  entwickelt  Ammoniak  (Kanb  (171), 
MiTSCHERLiCH  (172),  MarIGNac  (173)],  Bei  100**  ist  es  noch  unverändert;  bd 
wenig  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  tiberzieht  die  Wände  des  Glasgefiisses 
mit  einem  Silberspiegel.    Nach  Kane  findet  die  Zersetzung  statt: 

3CAgN08-2NH3)  =  3Ag  H-  i>N  H3  -f-  N  -h  -  NO,. 

Mit  Wasserstoffsuperoxyd  treten,  wieWELiziKN  angiebt,  folcetideReacttonen  ein: 
a)  2(AgNÜ,-2NH2)  4- H,ü,  =  N Ü3 -f-  -iN -f-  Ag,Qj, 

b)  Ag,0,-i-2H,0,  =  Aga-h2Hä,0 +40. 

Nach  Reychler  (174)  wird  das  Diammoniak^Silbemitrat  von  Jodäthyl  in  der 
Kälte  nicht  sersetst;  beim  Erwärmen  bildet  sidi  Jodsilber  unter  Entwidilung  von 
Ammoniak. 

Silbernitrattriammoniak,  AgNOySNHj.   Trocknes  Silbemitrat  absor- 

birt  nach  H.  Rose  (170)  3  Mol.  Ammoniakgas,  indem  eine  weisse,  in  Wasser 
lösliche  Masse  entsteht.  Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Am- 
moniakentwicklung. 

Kalium-Silbernitiat,  AgNOj-SKNO^,  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Silbemitrat  und  viel  überschüssigem  Kaliumnitrat  aus,  nach- 
dem aunädist  Kiystalle  von  reinem  Salpeter  gefallen  sind  [H.  Rost  (175)].  Das 
Doppelsalz  AgNOg-KNO,  kiystallisirt  nach  Dittb  (176)  aus  einer  LOsung, 
welche  8  Mol.  Silbemitrat  auf  1  Mol.  Kaliumnitrat  enthält,  in  rhombischen 
Prismen.  Durch  Wasser  wird  das  Doppelsalz  zerlegt,  indem  Silbernitrat  zunächst 
in  Lösung  geht.  Auch  Russbl  und  Maskelyns  (177)  haben  das  Salz  dargestellt; 
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nach  ihnen  entsteht  es  auch,  wenn  man  zu  einer  Lösung,  die  sonst  das  Salz 
nicht  giebr,  Salpetersäure  setzt  oder  dieselbe  eruärint.  Die  Krystalle  gehören 
nach  K.  und  M.  dem  monokiinen  System  an. 

Natrittm-Silbernitrat  H.  Rose  (178)  hat  ein  solches  Doppelsals  nach 
bestiinioteii  VerhIltnisBen  nicht  erhallen.  Aus  einem  Lösungsgemisch  beider  Sake 
scheiden  sich  sunttchst  die  rhombischen  Kiystalle  von  reinem  S&beraitnt  ab, 
dann  Kiystalle,  welche  dem  Nabriumnitrat  isomoiph  sind  und  2  bis  4*2  Mol. 
KaNO|  auf  lAgNO,  enthalten.  Dies  Zasammenkrystallisiren  tritt  ein,  obgleich 
beide  Nitrate  nicht  isomorph  sind;  wasserfreies  Natriumnitntt  krystaUisirt  rhom- 
boedrisch,  Silbernitrat  rhombisch. 

Rubidium-Srlbernitrat,  AgN0,  RbN08,  krystallisirt  wie  das  Kalium- 
rioppelsalz  in  wasserfreien,  rhombischen  i'nsmen  und  entsteht  in  derselben  Weise 
(Ditte). 

Ammonium-Silbernitrat,  AgNOs  (NH4)N03 .  krystaUitin  leidtt  «us 
einer  Lösung  von  gleichen  Molekfllen  beider  Nitrate  in  grotsen,  ihonblscben 
Prismen,  nach  Russbl  und  Masrilviib  in  monoUinen  KiystaUen. 

Lithium-Silbernitrat.  Dies  Doppelsalz  tritt,  wie  das  Natriumsilhemitnit, 
nicht  in  bestimmten  Proportionen  auf.    Wenn  die  Temperatur  des  I^sungs- 

gemisches  unter  10''  liegt,  so  krystalHsiren  die  Sal^e  für  sich,  oberhalb  10° 
krysLallisirL n  sie  zusammen  aus,  aber  nicht  als  bestimmte  Dnppelverbindung. 

Qu  et  k  !  1  ber-Silberni  trat,  Hg(N03)5- 2AgN03,  ^"^"^^  Bkrzelius 
als  ein  in  Prismen  krystallisirendes,  in  Wasser  ohne  Zersetzung  lösliches  Salz 
beschrieben. 

Das  Silbemilrat  geht  Verbindungen  mit  den  Halogen-  und  Qfanveibindungen 
des  Silbeis  und  fthnlicher  Metalle  ein. 

Silbernitrat-Silberchlorid,  AgNOi^AgCl.  Silberchlorid  ist  nur  wenig 
in  Silbernitrat  löslich  und  scheidet  sich  gewöhnlich  beim  Erkalten  der  Lösuqg 
als  solches  wieder  ab.  Reichert  hat  indessen  das  obige  Doppelsalz  in  Form 
von  Prismen  erhalten,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Risse  (179)  hat 
ein  krystallisirtes  Doppelsalz  mit  4-67  ^  Chlorsilber  analysirt,  was  der  Zusammen- 
setzung IBAgNüj'AgCl  entsprechen  würde. 

Silbernitrat-Silberbromid ,  AgNO,*AgBr.  Bromsilber  löst  sich 
schwierig  in  beisser  Silbeinttratlösung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  nach  Rissi 
das  Doppelsalz  in  freien  Kiystallen  aus»  welche  durch  Wasser  und  durch  Alkohol 
sersetzt  werden.  Durch  Zusammenschmelsen  der  Componenten  erhxlt  man  eine 
nach  dem  Erkalten  krystallisirte  Masse  (RtCHt). 

Silbernitrat- Silberjodid.  Eine  concentrirte  neutrale  Silbernitratlösung 
löst  beträchtliche  Mengen  Jodsilber;  nach  Risse  lösen  100  Thle.  der  bei  11** 
gesättigten  Lösung  kalt  2-3  Thle.  Jodsilber,  in  der  Siedehitze  12-2  Thle. 

Wenn  man  eine  mässig  concentrirte  Silbernitratlösung  mit  Jodsilber  und 
Salpetersäure  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  gelbe,  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  beim 
Erkalten  kryslallintsch  erstarrt  Dieselbe  enüiMlt  nach  HoniAMN  (181)  auf  3  MoL 
Jodsilber  3  bis  9  liAol.  Silbemitrat.  Wenn  sie  lange  mit  der  sauren  Silber- 
nitratKtoung  gekocht  wird,  so  krystallisirt  das  Salz  AgNO^-AgJ.  Diese  seiden» 
glänzenden  Prismen  schmelzen  bei  IGö*"  [KRncnis  (1S2)*  Stürenbeeg  (183}). 

Wenn  man  Jodsilber  in  einer  siedenden  gesättigten  Silbernitratlösung  auflöst, 
so  krystallisiren  beim  Erkalten  perlglänzende  Nadeln  der  Verbindung  AgJ  •  S  AgNO, 
[Weltzien  (is  ?\  Riche,  Risse  (iSq)]. 

Silber- Blcinitrat-Jodsilber.    Nach  Stürenberc  entstehen  zwei  solcher 
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Tripelsalze,  wenn  man  Bleijodid  in  verschiedenen  VerbttUnissen  in  SUbentittAt 
löst.    Dieselben  haben  die  Zusammensetzung 

2AgN03-PbrNOs)8-2AgJ  und  8 AgNO,-Pb(N  03)8- 4  ApJ. 

Verbindungen  des  bilbemitrats  mit  Schweiel-,  Arsen-,  Phosphor-  und  AnUmon- 
sübw  liiMi  von  Poutcic  und  TkOhiiil  (185)  dargestellt  worden. 

Silbernitrat'Stlbersulfid,  AgNO|  Ag^S.  Wenn  man  concentrifte  SObcf' 
nitraliflsiuig  mit  Schwefelwassentoff  so  iMige  bebandelt»  ab  das  Gas  noch  völlig 
absorbirt  wiid,  so  fällt  ein  grünlicher  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Waschen 
mit  Salpeteraiure  und  Trocknen  ein  dunkles,  amorphes  Pulver  von  obiger  Zu- 
sammensetzung bildet.    Wasser  zersetzt  den  Körper  in  die  Bestandtheile. 

Silbernitrat-Silbcrar?;enid,  vielleicht  AgNOj  AgjAs,  entsteht  in  ähn- 
licher Weise  beim  Einleiten  von  Arsenwasserstoff  in  eine  auf  0^  abgekühlte 
Losung  von  Silbernitrat  (conc.  1:2)  in  gelben  unbeständigen  Krystallen.  Kaltes 
Wasser  zersetzt  sie  in  Silber,  Salpetersäure  und  arsenige  Säure. 

Silbernitrat-Silberphospbid.  Ein  Gemisch  von  FbosphorwassentoiTgas 
und  Kohlensäure  ruft  in  al^kflhlter  SilberUtoung  eine  anfimgs  gelbe,  dann 
grilne  und  sdiwane  FJlibung  hervor.  Wenn  die  Ldsung»  während  ne  grOn  ist, 
mit  Wasser  verdünnt  wild,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  und  Phosphor- 
silber ab,  während  Salpetersäure,  phosphorige  und  Phosphorsäure  in  Lösung  sind. 
Dies  könnten  die  Zersetzungsprodukte  des  unbeständigen  Körpers  AgNO|* 
Ag,P  sein. 

Silbernitrat-Silberantimonid,  vielleicht  AgNOj'AgjSb.  Reim  Ein- 
leiten von  Antimonwasserstoff  (aus  NaLnumumalgam,  reducirtem  Antimon  und 
Wasser)  in  Sflberlösung  wird  diese  gelb,  dann  gittn  gefifarbt  und  scheint  dann 
die  unbeständige  Verbindung  AgNO^-Ag^Sb  zu  enthalten. 

Silbe  rthiosulfat,  Ag^S^Oj.  Wenn  man  verdfinnte  SIbemitratlösung  ell- 
mäldich  in  Kaliumtbiosulfatlösung  gien^  *f>  zeigt  sich  zuerst  eine  beim  Schfltteln 
verschwindende  weisse  Trübung;  dann  fallen  graue  Flocken  aus,  welche  ein  Ge« 
menge  von  Schwefelsilber  und  Silberthiosulfat  sind.  Um  beide  Körper  zu  trennen, 
wäscht  man  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  behandelt  ihn  dann  mit  wässri- 
gem  Ammoniak,  welches  nur  das  Thiosulfat  in  Lösung  bringt.  Durch  genaue 
Neutralisation  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Salpetersäure  fällt  das  Silber- 
thiosulfat in  weissen  Flocken  aus,  welche  rasch  zwischen  Fliesspapier  getrocknet 
werden  mOssm.  Es  leidet  daim  en  wnsses  Pulver,  welches  in  Wasser  wenig 
lOslicb  ist;  die  Lösung  schmeckt  stark  sUss  (Hbrschbl  (186)].  Das  Selz  zersetzt 
sich  leicht  in  Schwefelsilber  und  Schwefelsäure^  besonders  wenn  ein  Alkali-Thio- 
suUat  zugegen  ist  (H.  Rose). 

Berzelius  empfiehlt  in  seinem  Lehrbuch,  aus  einer  Lösung  von  Barium- 
thiosulfat  den  Baryt  genau  durch  verdünnte  Schwefelsäure  auszufällen  und  dann 
sofort  fein  vertheiltes  Chlorsilber  zuzusetzen,  welches  sich  in  der  l'hioschwefel- 
fäure  auflöst.    Aus  der  Lösung  wird  durch  Alkohol  das  Silbersalz  abgeschieden. 

Aus  Lösungen,  welche  Silberthiosulfat  enthalten,  wird  das  Silber  durch 
Chlorwasserstoff  oder  lösliche  Chloride  nicht  gefällt 

Das  Silberthiosulfat  bildet  mit  andern  Thiosulfaten  Etoppelsalze,  welche  viel 
beständiger  sind  als  das  einCsche  Salz.  Die  Bildung  dieser  Doppelsalze  erfolgt 
so  leicht;  dass  Silbero:^,  welches  einer  AlkalithiosulAtUteung  zugesetzt  wird, 
schon  in  der  Kälte  die  Hälfte  der  alkalischen  Basis  austreibt  Die  meisten 
Silbersalze  lösen  sich  in  einer  Lösung  von  Natriumtbiosulfat  auf  unter  Bildung 
löslicher  Doppelsalze.  Daher  findet  <Ueses  Salz  eine  wichtige  Anwendung  in 
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der  Photographie  und  der  Metallurgie  des  Silbers.  Auch  die  Silberdoppelthio» 
salfate  ertheilen  der  Lösung  einen  süssen  Geschmack. 

Diese  Doppelsalzc  haben  entweder  die  Constitutioo  a):  Ag2S20|-2M2S}Og 
+  2H,0  oder  b):  AgjSjO, •  M^S^Og-f- HjO. 

Natrium-Silberthio suhat.  a)  Das  Salz  AgjbjÜj- äNajOj-l- 2H,0  ent- 
steht, wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Natritimtbiosiil&t  tropfenwdse  unter  be- 
ständigem Umrahren  neutrale  Silbemitratldsung  giesst,  bis  ein  bleibender  Nieder- 
schlag zu  entstehen  beginnt  Dann  filllt  man  das  Sab  durch  Alkohol  aus,  wSscbt 
es  mit  Weingeist  aus  und  trocknet  es  ohne  Erwärmen  im  Vacuum  [Lenz  (187)]. 
Iiftan  kann  auch  die  Natriumthiosulfatlösung  mit  Chlorsilber  sättigen,  bis  eine 
weisse  Trübung  eintritt,  und  dann  mit  Alkohol  fällen  (I-enz).  Das  von  Herschel 
durch  Verdam]ifen  der  Lösung  von  Chlor~ilbcr  in  Natriumthiosulfat  erhaltene 
Doppelsalz  enthielt  viel  Schwefelsilber  beigemengt. 

Dies  Doppelsalz  bildet,  aus  wässriger  Losung  im  Vacuum  krystallisirt,  grosse, 
glänzende  Blatter  von  zuckersüssem  Geschmack.  Das  durch  alkoholische  Fällung 
eibaltene  Salz  bildet  lasrige  Nadeln.  Es  ist  lult-  und  lichtbeständig.  Bei  100^ 
wird  es  dunkd  infolge  der  Biklang  von  Schwefelstlber.  Auch  die  wässiige  Lösung 
setst  bei  langem  Kochen  Schwefelsilber  ab  und  wird  sauer. 

b)  Das  Doppelsalz  Ag^S^O,«  Na^SjOj-l- HjO  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
▼on  Chlorsilber  in  Natriumthiosulfat,  nachdem  das  vorige  Salz  auskrystallisirt  ist, 
in  Form  kleiner,  harter,  glänzender,  sechsseitiger  Säulen  aus.  Nach  Lenz  erhält 
man  dasselbe,  wenn  man  zu  Natriumthiosulfatlösung  so  lange  neutrales  Silber- 
nitrat zusetzt,  als  sich  ein  Niederschlag  bildet.  Der  anfangs  flockige  Nieder- 
schlag wird  bald  krystallinisch ;  er  bräunt  sich  etwas  beim  Auswaschen. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  weit  weniger  löslich  als  das  vorige  (a);  leicht  löslich 
in  Ammoniak.  In  Natriumthiosulfatlösung  löst  es  sieb  leicht  unter  Bildung  des 
Salzes  (a).  Beim  Erwärmen,  auch  beim  Kochen  mit  Wasser,  wird  es  sdiwars. 

Kalium-Silbertbiosttlfat.  Die  beiden  Kaliumdoppelsalze  gleidien  ^Uig 
den  entsprechenden  Natriumsalzen  und  entstehen  in  analoger  Weise. 

Ammonium-Silberthiosulfat.  Das  Salz  (a),  welches  aus  der  Auflösung 
von  Chlorsilber  in  Ammoniumthiosulfatlösung  dnrch  Weingeist  gefällt  wird,  ist 
so  durchdringend  süss,  dass  es  die  32(K)Ofache  Menge  Wasser  noch  deutlich  siiss 
macht.  Das  Salz  (b),  welches  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Chlorsilber 
zu  Ammoniumthiosulfat  entsteht,  ist  ein  weisses,  in  W^asser  fast  unlösliches 
Krystallpulver,  welches  sich  beim  Aufbewahren  und  durch  Erhitzen  schwärzt. 
Es  löst  sich  in  Ammoniakwasser  zu  einer  äusserst  sOss  schmeckenden  Flfissigkeit 
(Hexschml). 

Caicium-Silberthiosulfat.  Auch  durch  Behandlung  von  Caldumtbio- 
sulfadösung  mit  verschiedenen  Aequivalenten  Chlorsilber  entstehen  zwei  Salze* 
Das  durch  Alkohol  gefällte  Salz  (a)  ist  in  Wasser  leicht,  das  Salz  (b)  schwer 
löslich.  Beide  Salze  sind  leicht  zersetzlich  (Herschbl).  Das  Strontium-Doppel«, 
salz  existirt  nur  in  einer  Form  (a). 

Silberdithionat,  unterschwefelsaures  Silber,  Ag jSjOg  4- 2H,0, 
wurde  von  Heeren  (195)  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silber  in  wässriger 
Unterschwefelsäure  dargestellt.  Die  beim  Verdunsten  der  Lösung  sich  aus* 
scheidenden,  wohlausgebildeten,  rhombischen  Krystalle  sind  an  der  Luft  unver- 
änderlich,  werden  am  Licht  schwarz  und  z^allöi  beim  Erwärmen  in  ein  graues 
Pulver,  welches  sich,  indem  etwas  Schwefelsilber  zurflckbleibt,  in  heissem  Wasser 
löst.   Ein  Theil  Dithionat  gebraucht  2  Thle.  Wasser  von  16**  zur  Lösung. 
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Silberdithionat -Ammoniak,  AgjSjOg- iNHj-f-HgO,  fällt  m  kleinen, 
glänzenden,  rhombischen  Säulen  aus,  wenn  man  die  Lösung  von  Silberdithionat 
mit  Ammoniak  übersättigt  (Heeren).  Dieselben  färben  sich  am  Lichte  grau  und 
cetfiülen  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Ammoniak,  sublimirendes,  schwefligsaures 
Ammoniak,  Schwefelsäure  und  zurückbleibendes  Silbersulfat.  In  Wasser  Utsen 
sie  steh  ohne  Zersetzung  [Raboiblsberg  (196)]. 

Silbertrithionat,  Ag^S^O^,  entsteht:  als  gelbweisser  Niederschlag»  wenn 
die  Lösung  von  trithionsaurem  Kalium  mit  Silbernitrat  versetzt  wird.  Derselbe 
wird  alsbald  schwarz  infolge  Zersetzung  in  Sübersulfid,  Silbersulfat  und  schweflige 
Säure  (Langlois). 

Silbertetrat hionat,  AgjS^Oß.  Tetrathionsäure  wird  durch  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  nicht  gefällt  (Kessler),  giebt  mit  Silbernitratlösun^  einen 
weissen  Niederschlag,  der  rasch  gelb,  dann  schwarz  wird  (Fordus  und  G£:lis). 

Silberpentathionat,  Ag^S^O«.  PentatiiioMSufe  filrbt  sidi  mit  ammo- 
niakalischer  Silbemitratkteung  braun,  dann  dunkler,  indem  sich  Scbwetelsitber 
bildet  Mit  Silbemitrat  erfolgt  eine  gelbe,  bald  schwarz  werdende  FXilung 
(Kessler). 

Stlbersulfit,  schwefligsaufes  Silber,  Ag^SOj,  entsieht  leicht  in  kleinen, 
farblosen,  glänzenden  Krystallen,  wenn  man  eine  Silbersalzlösung  mit  schwefliger 
Säure  oder  einem  Alkali.sultit  behandelt.  Bei  Anwendung  von  schwefliger  Siiure 
kann  ein  Ueberschuss  derselben  nach  längerem  Stehen,  rascher  durch  Kochen, 
das  Sulfit  zu  Metall  reduciren  [H.  Rose  (188)]. 

Das  Salz  filrbt  sich  am  Lichte  dunkelpurpum,  dann  schwarz  [Muspratt  (189)]. 
Wenn  man  dasselbe  für  sich  oder  mit  Waaser  auf  100'  erhitzt,  so  zerfilllt  es 
nach  Bertbibr  in  Silbersuliist  und  Silber,  SAgiSOs»  AgiSO^H- Ag+ SO,. 
Gegenwatt  von  schwefliger  Säure  im  Waaser  b^drdert  die  Zersetzung.  Nach 
GkiTMIR  tritt  die  Zersetzung  erst  bei  200°  ein.  Das  Silber  ist  dabei  krystallisirt. 
Wenn  man  sehr  fein  vertheiltes  Silber  mit  v  assriger  schwefliger  Säure  auf  200^ 
erhitzt,  so  scheidet  sich  krystallisirtes  Schwefclsilber  aus. 

Das  Salz  zersetzt  sich  vor  Erreichung  der  Rothgluth  in  schweflige  Säure, 
Silber  und  Silbersulfat,  welches  bei  stärkerer  Hitze  in  Silber,  Sauerstoff  und 
Schwefelsäure  zerlälit  (^Muspkal  1).  Stärkere  Säuren,  nicht  aber  Essigsäure,  setzen 
aus  dem  Salz  schweffige  Säure  in  Freiheit  [Bbrthier  (191)].  Das  Sulfit  löst  sich 
nicht  oder  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  auch  nicht  in  wässitger  schwefliger  Säure, 
leicht  aber  m  Ammoniak  ^eribies),  femer  in  den  Lösungen  von  schwefligsauren 
AlkaUen,  mit  welchen  es  Doppelsalze  bildet. 

Stas  (193)  hat  das  Verhalten  des  Silbersulfits  gegen  das  Licht  etwas  näher 
untersucht.  Wenn  man  das  Salz  aus  einer  neutralen  Silberlösung  mittelst  gas- 
förmiger schwefliger  Säure  oder  einer  unter  Ausschluss  des  Lichtes  frisch  berei- 
teten wässrigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  lallt,  so  hält  dasselbe  sich  Ejut  im 
Dunkeln.  Unter  Einwirkung  des  Lichtes  und  eines  Uebcrschusses  von  scliwefliger 
Saure  zersetzt  es  sich  in  Silbersulfat  und  metallisches  Silber.  Wendet  man 
aber  zur  Fällung  eine  dem  difiusen  Lacht  eine  Zeit  lang  ausgesetzt  gewesene 
wissrige  schweflige  Säure  an,  so  entsteht  in  der  Kälte  ein  an&ngs  gelber  Nieder* 
schlag,  welcher  allmählich  braun,  dann  schwarz  wird  und  aus  Silbersulfid  be- 
steht. Wenn  die  SilberUtoungen  sau«r  waren,  so  wird  metallisches  Silber  aus- 
geschieden. 

Natrium-Silbersiilfit,  AgNaSOg-F  SHjO,  füllt  in  kleinen,  glänzenden 
Nadeln  aus,  wenn  in  einer  beissen,  gesättigten  Lösung  von  NathumsulAt  Silber- 
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Sulfit  gelöst  wird.  In  nicht  gesättigter  Lösung  bilden  sich  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  grössere  Krystalle.  Von  der  fast  silberfreien  Mutterlauge  lässt  das 
Salz  sich  nur  durch  Auspressen  trennen,  da  es  durch  Wasser  zerseut  wird 
[SVENSSON  (193)]. 

Frisch  geßUlles  Chtoialber  löst  «ich  in  NatriuniBiilfidOsung.  Beim  Eiwarmen 
dieser  Lösung  fiiUt  sdiwefligsaares  Silber  «t».  Beim  Verdimaten  aber  Schwefel- 
aSure  scheidet  sich  zunächst  etwas  Chlorsilbenurtrium  aus,  dann  grosse  wasaer- 
lösliche  Prismen,  die  eine  Doppelverbindung  von  Cblorsilber  nnd  Natriuimnüfit  zu 
sein  scheinen  (Svensson). 

Kalium-Silbersulfit,  wird  wie  das  Natriumsalz  durch  Auflösoi  von  Silber* 
Sulfit  in  Kaliumsulfitlösung  erhalten.    Wenig  lösliches  Salz. 

Ammonium-Silbersulfit.  Man  kennt  drei  verschiedene  Doppelverbindungen. 

a)  Ag(NH4)S0s.  Silbersulfit  löst  sich  reichlich  in  einer  Lösung  von  schweflig* 
aauren  Ammoniak.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  beim  Veidunsten 
Ober  Scbvefelsfture  setzen  sich  aber  aus  derselben  neben  etwas  Silber  und  Silber* 
Sulfat  schöne,  stwrk  glanzende,  gelUmume  Prismen  des  Doppelsalzes  ab.  Daa> 
selbe  ist  in  Wasserunlöslich,  wird  aber  all  mäh  lieh  dadurch  verändert[SvBMS80(i(i94)]. 

b)  AgjSOj»6(Ni-l4)2SO,-l- 19H,0.  Dies  Salz  entsteht,  wenn  man  eine  er- 
wärmte Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  mit  Chlorsilber  sättigt.  Beim 
Concentriren  der  Ixisung  im  Kxsiccator  scheiden  sich  lange,  feine,  glön/.ende, 
weisse  Prismen  von  obiger  Znsaminensctzung  aus.  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn 
man  die  Ammoniumsulfitlosung  mit  weniger  Silbersulüt  versetzt,  als  sie  aui^uiuscn 
vermag.  Mit  dem  Doppelsalz  krystallisirt  aber  zugleich  etwas  Ammoniumsulfit 
aus  [SvENSsoN  (194)]. 

c)  Ag,SO,*3^H4),SO,*4(NH4)HSO,+  18H,0.  Dies  Doppelsalz  scheidet 
sich  allmählich  aus  der  Mutteilauge  des  vorigen  in  grossen,  gla^ltozenden  Tafda 
aus.  Wenn  man  in  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfit,  die  etwas  saures  Sulfit 
enthält,  Chlorsilber  auflöst,  so  bildet  sich  fast  nur  dies  Doppelsalz.  Dasselbe 
ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zersetzt  sich  aber  beim  Erwärmen  der  Lösung. 
Ausser  Berührung  mit  der  Mutterlauge  schwärzt  es  sich  an  der  Luft  [Svensson  (194)]. 

Silbersulfat,  1.  neutrales,  Ag.^SO^.  Man  kann  das  Salz  durch  doppelte 
Zersetzung  darstellen,  indem  man  eine  Lösung  von  Natriumsulfat  mit  Silbcrnitrac 
versetzt.  Da  das  Silbeiaulfot  in  Wasser  nicht  unlöslich  ist,  so  Ueibt  viel  davon 
in  der  Mutterlauge  und  im  Auswaschwasser. 

Es  entsteht  ferner,  wenn  man  concentrirte  Schwefebiue  mit  fein  veitheUtem 
Silber  erhitzt: 

Agj-h  2H,S04=»  Ag,S04+  SO,-H  2H,0. 

Auf  dieser  Reaction  beruht  die  sogen.  Atfinirmethode  zur  Scheidung  des 
Goldes  vom  Silber.  Man  muss  überschüssige  concentrirte  Schwefelsäiiro  nehmen, 
da  das  entstandene  Silbersulfat  in  solcher  leichter  löslich,  als  in  verdünnter  und 
in  Wasser.  Die  Bildung  des  Sulfats  wird  beschleunigt,  wenn  man  der  bchwefel- 
säure  etwa  ^  Salpetersäure  zusetzt. 

Man  erhält  das  Sulfat  femef  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  oder  Silber- 
carbonat  in  verdünnter  Schwetelstture,  auch  durch  Verdampfen  von  Silbemitiat. 
löBung  mit  Schwefelsäure. 

Das  Silbersulfat  bildet  sehr  kleine,  blendend  weisse,  glänzende  Krystalle 
des  rhombischen  Systems,  isomorph  mit  denen  des  wasserfreien  Natriumsullata. 
Das  ^■ol.-Gew.  derselben  ist  nach  Karsten  5  MI,  nach  Filhol  5*410,  das  des 
geschmolzenen  Salzes  nach  SchröD£R  5*426.  Beim  Erhitzen  auf  300°  decrepitirt 
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das  Salz,  schmilzt  dann  bei  Rotugiulti.  Giaägeiaäbc  werden  nach  Si  as  von  dem 
sdimelzenden  SaUce  «ngegrififeo.  Erst  in  sehr  hoher  Temperatur  tritt  unter  Ent* 
«kklung  von  schwefliger  Sftare  und  Sauerstoff  Reduction  zu  MetaU  ein  (Gay 
LussAC).  Durch  Wasserstoff  wird  die  Reduction  bei  verhSltniismässig  niedriger 
Temperatur  bewirkt,  ebenso  durch  Kohle  unter  Bildung  gleicher  Volumina  von 
Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  (Gay  Lussac).  Auch  durch  Kohlenocqnl  wird 
das  Salz  beim  Glühen  zu  Metall  reducirt  [Stammer  (197)!. 

Das  Silbersulfat  löst  sich  in  87  'i  hln.  Wasser  [Wenzkl  (198)],  in  68'85  Thln. 
Wasser  von  100°;  die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  100  IKrkmers  (179)].  Die 
Löslichkeit  ist  grösser  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  noch  grosser 
in  Goncentrirter  Schwefelsäure,  sowie  in  Salpetersäure,  aus  welch  letzterer  Lösung 
man  nach  Mitschbruch  die  schönsten  Krystalle  des  Salzes  «rhfllt 

b)  Saures  Silbersulfat,  AgHSO«,  entsteht,  wenn  inan  in  der  Wärme 
1  Tbl.  neutrales  Sul&t  in  8  Thle.  Schwefelsftuiebjndrat  auflöst  B«m  Erkalten 
scheidet  das  Salz  sich  in  schwach  gelblichen  Prismen  aus 

c)  Saures  Silbersulfat,  4AgHS04.H,S04-l- 2HjO.  Beim  Erkalten  der 
Lösung  von  Silbersulfat  in  4  bis  G  Thln  Schwefelsäure  von  1*75  Vol.-Gew.  bildet 
sieb  dies  Salz  in  grossen,  dünnen,  perlglänzenden  Blättchen. 

d)  Saures  Silber  sulfat ,  AgjSO^  •  aHjSO^  ^  2 H jO  oder  AgHSO^- 
HjS04-f-H20,  scheidet  sich  in  flachen  Prismen  aus  einer  Lösung  von  neutralem 
Sulfat  in  8  bis  10  Thln.  Schwefelsäure  von  TS  bis  1-7  Vol.-Gew.  Das  Salz  schmilzt 
theilweisc  bei  100",  wird  bei  160"  vollständig  flüssig  und  erstarrt  beim  Erkalten 
SU '  eber  grossblättrigen  Masse,  die  nach  öliger  Zdt  sidi  in  kldne,  flache 
Piismen  verwandelt.  £s  scheinen  in  verschieden  concentrirten  Lösungen  nodi 
andere  Salze  sich  zu  bilden  [C.  Schultz  (aoo)]. 

Silbersulfid  »Sulfat.  Eine  bestimmte  Verbindung  zwischen  Schwefelsilber 
und  Silbeisttlfjtt  soll  nach  Bbrzkliiis  entstehen,  wenn  man  Schwefeiniber  mit 
Salpetersäure  digerirt.  Der  braungelbe,  pulverige  Körper  wird  durch  siedendes 
Wasser  in  Schwefelsilber  und  sich  lösendes  Silbersulüat  zerlegt 

Kalium-Silbersulfat  krystallisirt  aus  einer  Lösung,  welche  äquivalente 
Mengen  beider  Bestandtheile  enthält.  H.  RosE  (zoj)  erhielt  durch  Zusammen- 
schmelzen beider  Salze  eine  Krystallmasse. 

Aluminium-Sniiersulfat,  Silberalaun,  AgjSO^-Al^CSO^),  f-  24H.O. 
Dieses,  wie  die  übrigen  Alaune,  in  regelmässigen  Oktaedern  krystallisirende 
Doppelsalz  entsteht  nach  Churc.h  und  Northcote  (202),  wenn  man  in  ver- 
schlossenen Kühren  Silbersulfat  und  Thonerdesulfat  mit  etwas  Wasser  im  Oel* 
bade  erhitzt,  bis  das  Silbersulfiit  gelöst  ist  Die  beim  Erkalten  nch  ausscheiden- 
den Kxystalle  des  Alauns  weiden  durch  Wasser  zersetzt 

Silberselenit,  selenigsaures  Silber,  Ag^SeOy,  wird  nach  Bereeuus 
durch  Fiülen  von  Silbemitratlösung  mit  seleniger  Stture  als  weisses  Pulver  er« 
halten,  nach  Thomsbm  (903;  durch  Sättigen  von  wflssriger,  seleniger  Säure  mit 
SUbeicarbonat.  Es  ist  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich.  Aus  der  Auflösung  in  siedender  Salpetersäure  wird  es  durch 
Wasserzusatz  in  Krystallnadeln  gefällt.  Das  Salz  wird  durch  Licht  nicht  ver- 
ändert. Es  schmilzt  etwa  bei  derselben  Tempcrnnir  wie  Chlorsilber  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  undurchsichti^Lii  Masse  von  krystalliaischem 
Bruch.  Bei  starker  Gluth  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  seleniger  Säure 
und  Sauerstofi,  indem  der  Rückstand  sich  mit  einer  Schicht  von  metallischem 
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Silber  überzieht  Mit  Brom  und  Wasser  geschutLclt,  liefert  es  nach  Thomsen 
Bromnlber  und  reine  Set«asäure. 

Silberseleniat,  selensaures  Silber,  AgSe04,  entsteht  durch  doppelte 
Zersetzung  oder  durch  Einwirkung  von  Selensiure  auf  Sübercarbonat  oder  auch 
auf  Silbemitrat  Der  weisse  Niederschlag  ist  in  Wasser  wenig,  leichter  in  Salpeter- 
säure löslich.  Aus  letzterer  Lösung  erhält  man  das  Salz  in  rhombischen  Oktaiidem, 
welche  isomorph  mit  Silbersullat  und  wasserfreiem  Natriumsulfat  sind  [MrrscKBR-' 

UCH  (204)]. 

Silberseleniat-Ammoniak,  Ag2Se04-4N Hg,  entsteht  durch  Behandlung 
von  Silberseleniat  mit  der  zur  Auflösung  eben  hinreichenden  Menge  concen- 
trirtem  Ammoniakwasser  und  Abkühlen  der  Lösung.  Die  fiurblosen,  quadratischen 
Prismen  sind  isomoiph  mit  dem  entsprechenden  Sulfat  An  der  Lufl  verlieren 
sie  aUmähltcb  Ammoniak,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  in  wfissrigem  Am- 
moniak. Aus  letzterer  Lösung  wird  durch  Alkali  Knallsilber  ausgeschieden 
(Mitscheruch). 

Silbe rtellurit,  Agg  TeOj,  wird  aus  Silbe mitratlösung  durch  Zusatz  von 
teliurigsaurem  Natrium  als  gelblich-weisser  Niederschlag  gefällt.  Aus  der  am- 
moniakalischen  Lösung  lallt  es  als  blaugraues,  basisches  Salz  aus  (BtRZELius). 

Ein  saures  Tellurit  hat  G.  Rose  (205)  aus  der  Lösung  des  natürlichen 
1  ellursilbers  in  Salpetersäure  in  kleinen,  diamantglänzenden,  quadratischen  Prismen 
erhalten^  welche  in  Waaser  unlöslich  sind. 

Silbertellurat,  Ag^TeO^,  fiillt  durch  DoppelsersebEung  zwischen  Silber- 
nitrat  tmd  neutralem  Kaliumtellurat  als  dunkelgelber  Niederschlag,  welcher  von 
Wasser  in  unlösliches  basisches  Tellurat  und  eine  Auflösung  des  neutralen  Salzes 
in  freier  Tellursäure  zersetzt  wird.  Zur  Darstellung  des  neutralen  Salzes  sind 
dalier  concentrirte  Lösungen  erforderlicli  ('Hfrzfi  u's). 

Eine  Verbindung  \on  Silbertelhirat  mit  Silbernitrat  tällt  als  farbloses,  an 
der  Luit  gelb  werdendes,  krystallinisches  Pulver  aus,  wenn  man  Tellursäure  zu 
einer  concentrirten  Silbernitratlösung  setzt  [Oppenheim  (206)]. 

Basisches  Silbertellurat,  3Ag30-2TeO|,  bleibt  als  leberbraunes  Pulver 
unlöslich  zurttcki  wenn  man  das  neutrale  Tellurat  mit  heissem  Wasser  auswischt 

Das  basische  Salz,  3Ag|0-TeO,,  entsteht,  wenn  man  die  ammoniafcalische 
Lösung  des  neutralen  Tellurats  mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  versetzt  und 
eindampft  Es  ist  schwarzbraun.  Aus  sehr  verdünnter  SÜbernitratlösung  ßUlt 
Kaliumbitellurat  einen  rotbgelben  Niedeischlagr  der  alsbald  schwarzbraun  wird 

(BaRZKi.rrs), 

Saures  Silbertellurat.  Wenn  man  eine  concentrirte  Silbernitratiösung 
mit  zweifach-  oder  vierfach-tcllursaureni  Alkali  versetzt,  so  fallen  rothgelbe,  volu- 
minöse  Flocken  der  entsprechenden  sauren  Silbertellurate  aus  (Bekzelius). 

Silberchromate.  Chromsaures  Silberoxydul  entsteht  nach  Rauten- 
BiRG  und  WöHLER,  wcm»  man  Wasserstoff  auf  die  ämmoniakalisdie  Lösung  des 
Silberdiromats  einwirken  IftssL  Das  sich  ausscheidende  schwarze,  amoipbe  Pulver 
enthält  aber  stets  Metall.  Bei  einer  Temperatur  von  etwa  50**  wird  es  durch 
Wasserstoff  zu  Metall  reducirt.  Das  Salz  löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure 
mit  grüner  Farbe,  indem  die  Chromsäure  durch  das  Silberoxydul  zu  Chromojgrd 
reducirt  wird. 

Chromsaures  Silberoxyd,  Ag2C'r()4,  föllt  durch  doppelte  Zersetzung 
zwischen  Silbernitrat  und  neutralem  Kaliumchromat  als  rothbraunes  Pulver 
[Warrington  (203)].    Aus  der  Lösung,  welche  man  beim  Zersetzen  von  Silber- 


Digitized  by  Google 


Silber. 


713 


dichromat  durch  Icochendes  Wasser  erhält,  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  in 
grünen  Kr)'5tallen  aus,  die  aber  zerrieben  ein  rotlics  Pulver  ri-eben.  Ebenso 
bildet  sich  das  Salz  beim  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  des  sauren 
Chromats. 

Das  neutrale  Chromat  löst  sich  in  Salpetersäure,  und  aus  dieser  Lösung 
kiystalUsiit  saures  Sals.  Es  ktet  stdi  ferner  in  Ammonialcflflssigkeit. 

Silberchromat-Ammoniak ,  AgfCr04*4NH|,  scheidet  sich  aus  der 
traim  bereiteten  ammoniakalisdien  Lösung  des  neutralen  Chromats  beim  Ver- 
dunsten in  einer  Ammoniak-Atmosphäre  in  gelben,  quadratischen  Prismen  aus, 
isomorph  mit  dem  ammoniakalischen  Silbersulfat  [Mitscbbruch  (304).  Das  VoL« 
Gew.  ist  nach  TopsoE  2-717. 

S  ilberdichroinat,  AgjCfjOy,  föllt  als  dunkelrotlies  Krystallpulvcr  beim 
Vermischen  der  Losungen  von  Kaliumdichromat  und  Silbernitrat.  Es  ist  etwas 
in  Wasser  iosüch,  leichter  in  verdünnter  Salpetersäure.  In  siedendem  Wasser 
sersetst  es  ndi  in  neutrales  Chromat  und  Qiromsäure.  In  einer  mit  Schwefel- 
sture  angesflnerten  Lösung  von  Kaliumdichromat  bedeckt  sich  metallisches  Silber 
mit  dem  rothen  Silbercbromat. 

Die  rothen  Krystalle  des  Dichromats  werden  am  Lichte  braun.  Beim  Er- 
bitten schmiltt  das  Sals  und  sersetst  neb  dann,  indem  Silber  und  Chromo^d 
surückbleiben. 

SilbertTiolybdat,  molybdänsaures  Silberoxydul,  Ag^MojO^.  Neu- 
trales nioiybdänsaures  Silbero.xyd  wird  durch  Wasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  theilweise  zu  OxydulsaU  reducirt.  Es  entsteht  ferner,  wenn  man 
Wasserstoff  in  die  ammoniakalische  Lösung  des  Oxydsalzes  leitet,  besonders  leicht 
bei  90  ^  Die  Lösung  wird  braun  und  schiMet  das  Osgrdulsalz  in  schwarsen, 
glänzenden  Oktaedern  aus  [Rautsnbbro  (aoS)].  Dteselbeo  lösen  sich  in  Salpeter- 
säure unter  Sttckt^fdentwicklung,  in  Kaliüuj^  unter  ZurQdclassung  von  schwarzem 
Silberoxydul. 

Molybdänsaures  Silberoxyd.  Das  neutrale  Salz,  Ag2Mo04,  fällt  aus 
neutralem  Kaliummolybdat  und  Silbemitrat  als  gelblicher,  flockiger  Niederschlag, 
der  am  Lichte  dunkel  wird.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Sal- 
petersäure und  in  Ammoniak  [Svanbkrg  und  Struve  (209)].  IJkbkay  (210)  hat 
den  Körper  durcli  langsames  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  von 
Molybdänsäure  und  Silbemitrat  in  finUosen,  reguUren  Oktaedern  efhaltett. 

Saures  Molybdat,  2Ag,0*5MoO|,  HUlt  als  gdlblicb-weisser  Niederschlag 
auf  Zusats  von  Silbemitrat  zu  drei£u:h  molybdänsaurem  Kalium  (Svanbirg  und 
Stbovi). 

Silbe rmoIybdat-Ammoniak,  Agj|Mo04'4NH,,  ist  von  Widmann  (sii) 
durch  Ueberleitcn  von  Ammoniakgas  über  das  neutrale  Molybdat  oder  Lösen 
des  letzteren  in  Ammoniakwasser  und  Verdunsten  der  Lesung  dargestellt  worden. 
Es  bildet  em  weisses  Pulver  oder  grosse  Krystalle;  verliert  bei  Gb°  sein  Ammoniak. 

Si  1  b  e  r  j)  h  o  s p  h  o  r  m  o  1  y  b  d  a  t.  Aus  Silbernitratlösung  fällt  Phosphormolybdän- 
säure das  Sal2  1  Ag^O  •V^^^-'iQMoO^-^  iAH^O.  Die  Lösung  dieses  Salzes 
in  veidünnter  Salpetersäure  liefert  beim  Eindampfen  kleine,  glänzende,  gelbe 
Ktystalle  von  SAg,O-P,O6-20MoO,-f>  7H,0.  Bei  Einwiikung  von  Alkali  auf 
die  vorigen  Salze  entsteht  das  farblose,  leicht  lösliche,  krystallisirta  Salz 
6Ag2  0-2P,0(*  lOMoO,  +  14H,0,  welches  durch  ttberschllssige  Fhosphor- 
molybdänsäure  wieder  m  gelbes  Phosphormolybdat  verwandelt  wird  unter  Frei- 
werden von  Phosqphorsäure  [Debray  (210}]. 
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Silberpermanganat,  AgMnO^,  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  wannen 
Lösungsgetnisches  von  Kaliumpermanganat  und  Silbemitrat  in  grossen,  mono- 
klinen  Krystallen  aus,  welche  in  1Ü9  Ihln.  kaltem  Wasser  löslich  sind  und  von 
siedendem  Wasser  zersetzt  werden  [Mitscherlich  (212)]. 

SilberpermanganaC-Ainmoiiiak,  AgMnO^'SNHi,  entsteht  nach  Klobb 
(S13)  in  violetten  Riystallen,  wenn  eine  ammoniakalMche  Lösung  von  Kalium- 
permangiuiat  mit  Silbernitvat  bebandelt  wird,  oder  wenn  SilberpcnnanganatlOsung 
mit  Ammoniak  versetzt  Mriid. 

Manganoxyd-Silberoxydoxydul,  Ag40«2Ag,0'Mn,0,.  Wenn  feuchtes 
Silberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Manganosulfat  einwirkt,  so  bleibt 
nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  eine  schwarze  Verbindung  von  obiger 
Zusamnun  e  t  ung,  welche  noch  Wasser  enthält  und  beim  Glühen  ausser  diesem 
auch  Sauerstofi"  verliert  (H.  Rose). 

Silbercatbonat,  Ag,CO,.  In  geringem  Maatse  entauAt  das  Carbonal^ 
wenn  feuchtes  SUbenn^d  der  Einwirkung  kohlensäurebaltiger  Luft  «nsgesetzt  wird. 
Man  steUr  es  dar  durch  FttUen  einer  concentrirten  Lösung  von  Silbemitrai  mt 
Natriumcarbonat  Der  anfangs  weisse  Niederschlag  wird  bald  gelb.  Raadi  tritt 
die  Farbenveränderang  ein,  wenn  man  in  der  Wftrme  fällt.  Setzt  man  zu 
Alkalicarbonat  Überschüssige  SUbemitratlösung,  so  erscheint  der  Niederschlag 
gleich  gelb 

Bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  (verdünnter  als  1:400)  ist  der  Nieder- 
schlag braun  und  bildet  dann  ein  Gemisch  von  Silberoxyd  und  Carbonal,  in 
welchem  der  Gehalt  an  Silberoxyd  im  Verhältniss  zur  Verdünnung  zunimmt. 
Bei  einer  Verdiinnung  von  1:8000  ist  das  Silberosyd  so  fein  vertheilt,  daas  es 
wochenhmg  in  Suspension  bleibt  und  die  Flüssigkeit  braun  Orbt  [Joülos  (214)]. 
Uebersdmss  von  Alkalicaibonat  ruft  stets  die  Bttdung  von  Oxyd  hervor;  nur  wesm 
man  bei  0^  Operirt,  tri't  dies  nicht  ein.  Bei  100°  entsteht  dagegen  selbst  ohne 
Ueberschuss  an  Alkalicarbonat  und  in  concentrirten  Löningen  Silberoxyd;  erat 
bei  5  Mol.  Silbeinitrat  auf  1  Mol.  Alkalicarbonat  fiült  reines  Silbercarbonat  aus 
(Joulin). 

Das  neutrale  Silbercarbonat  bildet  ein  hellgelbes  Pulver  vom  Vol.-Gew.  6 
(Kkemers).  Wasser  löst  es  nur  111  öpuren;  1  Tbl.  bedarl  nach  Rr£M£RS  (215) 
31978  Thle.  Wasser  von  85".  In  kohlenalnrehaltigem  Wasser  hat  es  die  Lös- 
lichkeit  1: 961  [Lassaigne  (216)].  Ks  ist  leicht  löslich  in  Ammoniakwasaer.  Aus 
der  concentrirten  ammoniakaliachen  Lösung  werden  durch  Alkohol  weisse  Flocken 
gefiUlt,  welche  beim  Auswaschen  mit  Alkohol,  sowie  beim  Trocknen  sich  Idcht 
unter  Ammoniakabgabc  zersetzen.  Aus  der  wissrigen  Lösung  dieser  Verbindung, 
welche  wahrscheinlich  Silbercarbonat-Ammoniak  ist,  scheiden  sich  nach  vor* 
sichtigem  Zusatz  von  Alkohol  farblose  rhombische  Krystalle  ans;  beim  Stehen- 
lassen der  wässrigen  Lösung  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  fällt  Silbercarbonat 
aus  (Bek/itj.ius). 

Das  Silbercarbonat  löst  sich  ferner  in  wässrigeni,  kohlensaurem  Ammoniak, 
in  der  erwftmMen  Lösung  von  Anmoniumnitrat  (H.  Rose),  femer  in  (^ankalium- 
und  in  Natriumtitiosolfatlösung. 

Beim  Erhitzen  auf  900'  bepnnt  das  Sala  Kohlensttuse  sn  vertteren,  und 
awischen  325  und  850*^  ist  die  Zersetzung  vollständig  (H.  RosB).  Am  Lieble 
wird  das  Salz  allmählich  geschwärzt. 

Kalium-Silbercarbonat,  Agj CO3  ■  CO;,.  Silbercarbonat  löst  sich 
schwer  in  kalter  Potaschelösung.   Nach  Schulten  (217)  entsteht  dies  X><^pel- 
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sal2,  wenn  man  zu  emer  Löstmg  von  150  Grm.  Kaliumcarbonat  in  150  Cbcm. 
Wasser  15  Grm.  Kaliumbicarbonat  setzt  und  in  die  filtrirte  Flüssigkeit  eine  Lösung 
von  1  Grm.  Silbernitrat  in  25  Cbcm.  Wasser  giesüt  und  schüttek,  bis  der  gelbe 
Niederschlag  sich  in  weisse,  silbezgtiliiseiide  KiystaUe  verwandelt  hat,  welche 
sich  betm  Erwfinnen  wieder  auflösen  und  dann  beim  Erkalten  sich  in  8  Centim. 
kngen  Formen  wieder  ausscheiden.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  sersetzt.  Sein 
Völum-Gcwicht  beträgt  3-769. 

Basisches  Silbercarbonat,  2Ag«C03'Ag,0,  entsteht  nach  H.  Ross 
(218^],  wenn  man  Silbernitratlösung  mit  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  von 
Natriumcarbon at  in  der  Warme  fällt.  Es  bildet  ein  schwarzes,  nach  dem  Trocknen 
bei  100**  dunkelbraunes  Pulver. 

Silberborat.  Das  neutrale  Sak,  Ag,0-B,0,,  wird  nach  H.  Rose  (219) 
in  Form  weisser  Flocken  aus  dner  mässig  concentrinen  Lösung  von  SUbermtrat 
»it  einer  concentrirten  Boradösung  ausgefilUt  Statt  letzterer  kann  man  auch 
Borsiure  anwenden.  Das  Borat  schwärst  sich  am  Lichte  und  schmilzt  bei  ge- 
Under  Wlirroe.  Es  kann  bei  100**  getrocknet  und  dann  in  einer  grossen  Menge 
Wasser  gelöst  werden,  ohne  dass  Zersetzung  und  Abscheidung  von  ^Iberoxyd 
eintritt.  Wenn  man  nber  stark  verdünnte  Boraxlösung  zum  Fällen  anwendet, 
so  enthält  diese  freie  Borsäure  und  freies  Natron,  und  durch  letzteres  wird 
Silberoxyd  gefeit.  Das  Silberborat  ist  also  weniger  durch  Wasser  zersetzbar,  als 
das  Natriumborat. 

H.  Rose  (220)  hat  verschiedene  basische  Silberborate  durch  Anwendung 
von  Bonudösung  verschiedener  Concentration  dargestellt  luGt  sehr  verdflnnter 
Bonudösnng  erhUt  man  nur  braunes  Silberoxyd. 

Der  durch  Vermischen  von  concentiirten  Lösungen  gleicher  Moleküle  neu- 
tralen Natriumborats,  NaBoO|+8HtO,  und  Silbemitrats  erhaltene  Niederschlag 
ist  gelb,  käsig,  und  enthält,  wenn  er  nicht  gewaschen,  sondern  nur  zwischen 
Filtrirpapier  ausgepresst  ist,  UAg^O  auf  lOBo.Oj  und  12HjO,  oder  ist 
SOAgBoO,* Ag,0  +  12H)0,  vielleicht  neutrales  Silberbora^  verunreinigt  mit 
etwas  Silberoxyd. 

Wenn  der  Niederschlag  niii  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wird,  so  geht 
fortwUurend  Boniure  in  L<taung  und  auch  etwas  SÜberoagrd.  Indessen  hat  Rose 
einen  Körper  isolirt»  der  nach  dem  Trocknen  die  Zusammensetzung  6Ag|0* 
Bo,0|  zeigte,  also  SAgBoO,-5Ag|0  oder  SAggBoO,-dAg,0  ist  Das  feuchte 
Salz  zieht  leicht  Kohlensäure  an. 

Mit  concentrirten  Lösungen  von  neutralem  Natriumborat  und  Silbernitrat  in 
der  Siedehitze  entstdit  ein  brauner  ^nedendlhlg,  der  ausschliesslich  aus  SÜber- 
oxyd  besteht. 

Wenn  man  concentnrte  Lösungen  von  Borax  (NagBo^O^  -H  lOHjO)  und 
Silbemitrat  anwendet,  so  entsteht  in  der  Kälte  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag, 
der  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  ist.  Der  zwischen  Fliesspapier  getrocknete 
Körper  zeigt  nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung,  scheint  aber  die  Ver^ 
bnidung  Ag30  Bo,0,  +  H,0  zu  enthalten  und  ist  vielleicht  AgBoO|-4-  ^H^O 
und  identisch  mit  dem  weissen  Niederschlag,  der  durch  neutrales  Natriumborat 
geflillt  wird. 

Beim  Waschen  verliert  der  Niederschlag  etwas  Borsäure  und  zeigt  nach  dem 

Trocknen  genau  die  Zusammensetzung  des  Silberborats  AgBoOj. 

Wenn  die  Fällung  m  siedender  Lösung  ausgeführt  wird,  so  wird  der  Nieder- 
schlag grau,  zeigt  aber  noch  die  Zusammensetzung  Ag^O-Bo^U^'HjiO.  Nach 
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längerem  Kochen  wird  die  Fällung  dunkelbraun;  beim  Autowäschen  aui  dem 
Filter  gebt  viel  Silberborat  fort,  und  es  bleibt  koblensäurehaltiges  Süberoxyd 
zurück. 

Joulin's  Versuche  (221)  bestätigen  im  allgemeinen  diese  Beobachtungen 
ROSB*S. 

Borsaufts  Ammoniak  in  concentriiter  Löwng  iUlt  weisses»  neutrales  Silber^ 
boiat;  in  sehr  verdünnter  Lösung  erfolgt  kein  Niederschlag  (Rosb). 

Stlbersilicat  scheint  nicht  zu  cxisttxen.  Slberoxyd  und  viele  Silbersalae 
ertheilen  zwar  Glasflüssen  eine  gelbe  Farbe,  deren  Grund  in  einem  Silbei^ilicat 
gesehen  werden  könnte;  allein  fein  vertheiltes  metallisches  Silber  bewirkt  dasselbe, 

Silberhypophosphat,  unterphosphorsaures  Silber,  AgjPOj,  wird 
durch  unterphosphorsaures  Natrium  oder  freie  Unterphosphorsäure  aus  Silber- 
nitrat als  weisser  Nieder^ctiiag  gefällt  (Salzer).  Phillipp  (222)  hat  das  Salz 
durch  Erhitzen  von  Phosphor  in  einer  Lösung  von  Silbemitrat  und  Salpeter- 
säure in  Krystallen  erhalten.  Beim  Erhitsen  verwandelt  das  Sals  sich  plötslich 
unter  Feuerersdieinung  in  eme  weisse  Masse»  welche  Silber»  und  Silbermeta» 
Phosphat  entbSlt :  Ag^PO,  «  Ag  +  AgPO,. 

Das  Hypophosphat  ist  sowohl  in  Salpetersäure  als  auch  in  Ammoniak  leicht 

löslich. 

Silberorthophosphate.  Neutrales  Sals,  Ag|F04.  Wenn  man  eines 
der  drei  Natriumorthophosphate  mit  Silbernitrat  vermischt,  fällt  dies  Salz  als 
gelber  Niederschlag^  aus.  Bei  Anwendung  des  Mono-  oder  Dinatriumphosphats 
wird  Salpetersäure  frei,  z.  B. 

NasHPO^-h  3AgN03=  Ag,PO,  +  ^NaNO,  +  HNOj. 

Das  citrongelbe  Salz  wird  am  Lichte  schwarz  Es  schmilzt  in  der  Glühhitze. 
Sein  Volum-Gewicht  ist  7  821  bei  7  5°  (Stromever).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak. 

Man  kann  nach  Lassaicne  (223)  mit  Hilfe  des  neutralen  Silberorthophosphats 
manche  Chlormetalle  von  Salpeterstturesalsen  trennen.  In  einer  Lösung  von 
Magnesiumchlorid  und  Magnesiumnitrat  setit  sidi  ersteres  mit  dem  Phosphat 
zu  unlöslichem  Magnestumphosphat  und  Chlorsilber  um,  während  Magnesium- 
ttitrat  in  Lösung  bleibt 

Disilberorthophosphat,  Ag,HP04,  entsteht  nach  BsRZBLitn  durch  Ver- 
dampfen des  Lösungsgemisches  von  Silbemitrat  und  überschüssiger  Phosphor- 
säure. Man  erhält  es  ferner  durch  Lösen  des  neutralen  Phosphats  in  concen- 
trirter  Phosphorsäure.  Durch  Zusatz  von  Aether  zu  der  Losung  wird  es  in 
schönen,  farblosen  Krystall blättern  ausgeschieden,  welche  an  der  Luft  unver- 
änderlich sind  und  durch  Wasser  in  gelbes,  neutrales  Salz  und  Phosphorsäure 
zerlegt  werden  [Schwarzenberg  (224)].  Nach  Joly  (225)  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten der  Lösung  von  neutralem  Silberphosphat  in  Phosphorsäure,  welche 
höchstens  dSproc.  ist,  stets  das  gelbe  neutrale  Sab  ab,  aus  40proc.  und  con- 
centrirterer  Säure  das  Disilberorthophosphat  Die  farblosen  Ktystalle  verlieren 
bei  110—150*  Wasser  und  gehen  in  gelbes  Pyrophosphat  Aber.  Sie  werden 
durch  Wasser  und  auch  durch  Alkohol,  aber  nicht  durch  Aether  seraettt. 

Monosilberorthophosphat,  AgH«P04,  ist  von  JOLY  (ssö)  dargestellt 
worden.  Vielleicht  bestehen  auch  die  von  HuRTZio  und  Geuther  (227)  aus 
einer  Lösung  des  neutral cti  Phosphats  in  Phosphorsäute  erhaltenen  kleinen, 
weissen  Krystalle  aus  diese;m  Salz. 
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SilberpyrophoBphfttp  Ag4PsOy»  vnd  als  weisses  Pulver  mittelst  Alkali- 

pyrophosphat  aus  Silbeniitrat  gefilUt.  Auch  hier  wird  bei  Anwendung  von 
NajHjPjOy  Salpetersäure  frei.  Das  Volum-Gewicht  des  Salzes  ist  5*306  bei 
7- 5".  Es  wird  am  T  ickte  röthlicli.  Ks  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Essigsäure, 
etwas  löslich  in  einem  grossen  l^cbcrsrbnss  von  Natriumpyrophos])hat,  leicht 
löslich  in  Saipeu  rs.uire  und  in  Amniumak.  Wasser  zersetzt  es  selbst  beim  Sieden 
nicht.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  gelben  Masse,  welche  beim  Erkalten 
irieder  weiss  wird  (Schwarzenberg). 

Sauies  Pyrophosphat,  Ag^H  J  ^O^,  ist  von  Hurtzig  und  Geuther  durch 
Losen  des  vorigen  Salses  in  Orthuphosphorsänre  und  FlUen  der  Lösung  durch 
Aether  in  farblosen  Krystallen  dargestellt  worden.  Das  Salz  wird  vom  Lichte 
leicht  geschwärzt*  Bei  336°  schmilst  es  unter  Abgabe  von  Wasser  zu  einem 
grünlichen  Glase.  Bei  stärkerem  Krhitzen  geht  noch  mehr  Wasser  fort  und  es 
resultirt  ein  weisses  Glas. 

Eine  Verbindung  dieses  Salzes  mit  Metaphosphorsäure,  SAgjHjPjOj-HPO,, 
wurde  von  IIurtzig  und  Geuther  durch  Fällen  der  Mutterlauge  von  dem  vorigen 
baue  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten. 

Silbermetapbosphat  Das  Hexametapbosphat,  Ag^PeC^g,  entsteht 
nach  Berzeuus  durch  Lösen  von  frisch  geglühter  Meuphosphorsäure  in  Wasser 
von  0**  und  Fällen  der  Lösung  mit  Silbemitrat  Nach  Fleitmann  entsteht  es 
auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Silberoxyd  und  Metaphosphorsäure.  Das 
weisse,  pulverige  Salz  verliert  beim  Auswaschen  Säure.  Es  wird  schon  bei  lOO** 
weich  und  schmilzt  bei  etwas  höherer  Temperatur  zu  einem  durchsichtigen  Glase. 
Das  aus  glasigem  Natriumphosphat  und  Silbernitrat  erhaltene  Sal/.  ist  zunächst 
Hexametapbosphat,  AggPeO,g,  welches  in  der  Flüssigkeit  sich  aber  alsbald  in 
tetraphosphorsaurcs  Silber,  AggPlOjj,  umwandelt  [H.  Rose  (228)].  Üies  Salz 
entsteht  auch  durch  Fällen  des  entsprechenden  Natriumsalzes  mit  Silbemittat 
(FtsmiAiiN  und  Hemmbberg  (229)]. 

Trimetaphosphat,  Ag,P,Of -i-H}0,  aus  Natriumtrimetaphosphat  und 
SÜbemitrat  dargestellt^  bildet  schöne,  monokline  Krystalle,  die  sich  in  60  Thln. 
Wasser  lösen  (FLEmfANN  und  Henneberg). 

Dimetaphosphat,  AgjPjOg,  wird  in  gleicherweise  mit  Natriumdimetaphos- 
phat  erhalten.    Farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  [Fleitmann  (230)]. 

Silberphosphat-Ammoniak.  Aus  den  Losungen  des  Orthophosphats, 
Ag3PO^,  und  des  Pyrnphosphats,  ApjPnO-,  in  Ammoniak  werden  durch  Alkohol 
weisse,  krystallinische  Verbindungen  geialii,  die  aber  sehr  leicht  zersetzlich  sind. 

Das  Orthop h OS p hat,  AgjPO^,  absorbirt  sehr  langsam  Ammoniakgas  und 
bildet  den  weissen  Körper  Ag,P04*4NH|  [Reycblbr  (231)].  Penelbe  Körper 
entsteht  nach  Widmann  (239),  wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  des 
Silberorthophosphats  unter  dner  Glocke  über  Aetskalk  und  Salmiak  verdunsten 
filsst. 

Süberdoppelphosphate.  Durch  Behandlung  gewisser  Metaphosphate 
mit  einer  Schmelze  von  Metaphosphorsäure  und  Trisilberorthophosphat  haben 
Hautefeuii.le  und  Marcottet  (233)  eigenthUmliche  Dopi)elsalze  dargestellt. 

Aluminuimsilberphosphat.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Aluminium- 
metaphosphat, Alj(PO,)fi,  mit  Metaphosphorsäure  und  Silberorthophosphat, 
AgyPO^,  entsteht  je  nach  der  Menge  des  letzteren  in  rhombischen  Prismen 
das  Salä 

3Al,0,'Ag,0*4P|O5  oder  SAl,(P04}|*3AgPOfP,0«  (?) 
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oder  das  Salz 

3AUO,*3Ag»0*öPaOB  oder  2A1,(P04),- Ag^P.Oy  ^PjOj  (?) 
Analoge  Doppelsalxe  entstehen  mit  Eisen»  besw.  Chromphoepbat 
Silberarftenit,  arsenigsaures  Silber,  Ag^AsO,,  fällt  als  gelber  Nieder- 
schlag aus,  wenn  man  saures  arsenigsaures  Kalium,  2(KH3AsO,) •  As^Oj,  zu 
Silbernilratlösung  setzt.  Der  Niederschlag  enthält  etwas  arsenige  Säure.  Er  löst 
sich  in  wässrigem  Ammoniak;  aus  der  Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  etwas  Silber- 
salz das  neutrale  Salz  rein  aus  [Btoxam  (234)].  Dasselbe  Salz  entsteht  nach 
FiLHOL  (235)  beim  Vermischen  wässriger  arseniger  Säure  mit  salpetersau  rem 
Stlber'Ammoniak.  Laugier  und  Pelletier  (236)  haben  dasselbe  durch  OagrdiUioa 
von  Arsensilber  mit  viel  Salpetersiare  erhalten.  Beim  Erhitzen  aaf  ISO*  sdiwttnet 
«ch  das  Salzp  schmilst  dann  nnd  verliert  arsenige  Sftnre,  indem  Silber,  Silber- 
OKydul  und  Silberafseniat  zurflckbleiben: 

4  Ag,AsO|S  Ag^O  +  Ag,+  3Ag«As04-i-  A8,0,. 

Das  Sah  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Salpetersäure,  Esngsauie  nitd  in 
Ammoniak.   Die  ammoniakalische  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  me^Iiscfaes 

Silber  aus.    Es  löst  sich  femer  in  Kaliumarsenitlösung  (Kühn),  nach  Revnoso 

(237)  auch  in  Kalilauge.  Kühn  (238)  sowie  Wöhler  (239)  geben  indess  an,  dass 
Kalilau(7e  versetzend  wirke,  ersterer  erhielt:  neben  .itscniqsanrem  und  arsensaurem 
Kalium  einen  Rückstand  von  Arsensilber  und  Silber,  letzterer  nach  wiederholtem 
Kochen  arsensaures  Kalium,  Silberoxydul  und  Silber. 

Silberpyroarsenit,  Ag^As^Oj,  fällt  als  hellgelber  Niederschlae:  auf  Zu- 
satz von  arsenigsaurem  Kalium,  K^As^Oj,  zu  Silberlösung  [PasikijK  (240)].  Bei 
Anwendung  des  sauren  Ammomumsaizes,  (NH^^jHjASjOj*  As,0,,  fällt  derselbe 
Niederschlag,  aber  die  FtQnigkeit  wird  sauer  und  bslt  Silbersalz  gelöst 

Das  basische  Salz,  8Ag|0*2A8,0|  oder  Ag4As,05-2AgAs02,  wild  duKli 
tropfenweises  Zusetzen  von  Kaliumaisemt  R^ASfOi  zu  Sübemitrat  im  Gemisch 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniumnitrat  unter  Entwicklung  von  Am- 
moniak als  weisser  Niederschlag  gefallt  Das  Salz  wird  am  Lichte  schwarz.  Es 
löst  sich  in  Ammoniak,  sowie  in  überschüssigem  Kalium arsenit.  Salpetersäure 
oxydirt  es  zu  Arseniat.  Beim  Erhitzen  wird  es  schwarz,  giebt  ein  Sublimat  von 
arseniger  Säure  und  hinterlässt  einen  schönen,  rothen,  schmelzbaren  Rückstand, 
anscheinend  Silberarseniat  (Girard). 

Aus  der  Auflösung  des  Salzes  in  Ammoniak  wird  durch  Alkohol  eine  Am- 
moniakvertnndung  gefällt,  die  nach  GmaBD  die  Zusammensetzung  Ag^ASfO,- 
8NHa  hat 

Silberarseniat,  AgiAsO^.  Das  neutrale  Salz  entsteht  als  siegelrotber 
Nlederscblag,  wenn  man  Silbemitratlösung  mit  einer  Lösung  von  Arsensäure  oder 
einem  arsensauren  Alkali  versetzt   Das  Salz  schmilzt  bei  Rothgluth  zu  einer 

rothbraimcn  Masse,  bei  sehr  starkem  Glühen  bleibt  metallisches  Silber  zurück. 
Es  ist  unld  lieh  m  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  ferner  in  kohlensaurem 
Ammoniak,  sowie  in  Essigsäure  ^_(lRAHA.\I)■,  beim  Erwärmen  auch  in  wässrigem 
Ammonium nitrat  und  -sulfat.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Wasser- 
Stoff  braun  und  s^eMet  dann  ein  schwarzes  Pulver  in  geringer  Menge  ab  (Rautek- 
BERG  und  Wöhlcr).  Von  Ksenvitriollösung  wird  das  Salz  leidit  zu  einem  schwarz* 
grauen  Pulver  von  Silberoxydul  und  Silber  reducirt  (Wöblbr  und  Tikavn}. 

JOLY  (241)  hat  das  Salz  in  schönen  Krjrstallen  eihalten  durch  Löaen  des 
geftllten  Arseniats  in  einer  80^  warmen  Lösung  von  70  Tfaln.  Arsenstture  m 
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iOO  Thln.  Wasser.  Das  auskrystallisirende  Salz  bildet  schwarze,  sebr  gllasende» 

rhombische  Dodekaeder,  isomorph  mit  neutralem  Silberphosphat. 

Disilberarscniat,  AgjHAsO^,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von 
I  Mol.  Arsensäure  mit  5  Mol.  Silbernitrat.  Gelbes,  wenig  erforschtes  Salz,  welches 
durch  Wasser  unter  Bildung  des  i  risüberarseniats  zersetzt  wird  (SETXtKüERu;. 

Monosilberarseniat,  AgH9As04,  entsteht,  wenn  man  das  neutmle  Stlz 
in  wflssriger  ArseosSure  voa  der  Zusammensetzung  HsAsO^  +  H^O  löst.  Das 
Salz  schddet  sich  in  farblosen,  raonoklineo  Prismen  aus»  welche  durch  Wasser 
zeiaetxt  werden  [SrrcmBBRC  (94s)]. 

Silbermetaarseniat,  AgAsO,,  bildet  sich  aus  dem  vorigen  Salx»  welches 
beim  Erhitzen  auf  100°  Wasser  verliert.    Weisses,  amorphes  Pulver. 

Saures  Arseniat,  AgjO-SAsjOj  oder  2AgAsO.,- As^O,.  Die  gesättigte 
I^ösnng  des  neutralen  Arseniats  in  wässriger,  s}Tupdicker  Arsensäure  scheidet  nach 
längerem  Digeriren  ein  Krystallpulver  ab,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  Alko- 
hol und  Trocknen  über  Schwefelsäure  blendend  weiss  ist.  Kaltes  Wasser  zerlegt 
es  langsam»  heisses  rascher  in  neutrales  Silberarseniat  und  AtsensSnre.  Aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  scheiden  sich  hyacintrotbe  KrTstallkrusten  ab  [Gbcthbr 
und  Huamo  (337)]. 

Silberpyroarseniat,  AgfAs^O^.  Wenn  man  das  saureArseniat  AgH^AsO^ 
auf  100°  erhitzt,  so  nimmt  es  plötslich  eine  lebhaft  rothe  Farbe  an.  Dieselben 
rothen  Prismen  entstehen,  wenn  man  die  I.,ösung  des  neutralen  Arseninfs  in 
Arsensäure,  welche  beim  F.rkalten  da^.  Sal.'.  AgHjAsO^  liefert,  weiter  mit  neu- 
tralem Salz  versetzt  und  auf  100^  erhitzt.  Joly  schreibt  denselben  die  Zusammen- 
setzung des  Pyroarseniats  zu. 

Silberarseniat-Ammoniak,  AgiAsO^-iNH,»  ist  von  Widmann  (244) 
dundi  Lösen  von  nentmlem  Arsentat  in  wissrigem  Ammoniak  und  Verdunsten 
der  Lösung  Uber  einem  Gemisch  von  Aetzkalli  und  Salmiak  dargestellt  wordm. 
Es  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  an  der  Luft  Am> 
mooiak  verlieren  und  sich  roth  färben.  Pul  verförmig  wird  es  durch  Ueberleiten 
von  Ammoniakgas  über  Silberarseniat  erhalten. 

Si] beranti moniat,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  wird  von  Berze- 
Lius  als  weisser,  pulvcrfbrmiger  Niederschlag  beschrieben.  DersLlbe  löst  sich 
nach  WioMANN  nicht  in  wässrigem  Ammoniak  und  absorbirt  auch  kein  Am- 
moniakgas. 

Sul  fosalze. 

Das  Schwefelsjlber  ist  eine  starke  Sultobase,  die  sich  leicht  mit  Snifosänren 
verbindet.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Sulfosalze  smd  von  Berzelius  in 
seinem  Lehrbucli  beschrieben  worden. 

Siiberpyrohyposulfophosphit,  Silbers uifid-Schwefeldip ho sphi  d, 

P  SAg 

Ag.S*P,Soderii       .  Bfan  erhitzt  ein  Gemenge  von  sehr  iein  verthdltem 

PSAg 

Silber  und  PhosphorsulfUr  P^S^  im  W^isscrstoffstrom.  P'e  Verbindung  tritt  unter 
lebhafter  Wärmeentwicklung  ein,  und  ein  Theil  Phcsiihorsuliur  wird  fortgerissen. 
Es  entsteht  ein  schwarzer  Körper,  welcher  ein  violettbraunes  Pulver  giebt.  Durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  kann  der  Körper  von  beigemengtem  metallischem 
Silber  befreit  werden.  Beim  Gltthen  schmiht  die  Verbindung,  die  Schmelze 
blüht  steh  auf«  es  entweicht  PhosphorsulfUr  und  es  hinterbleibt  reines  Schwefel* 
salber. 
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Bilberpyrosttlfophosph&ti  SAg|S*P^S|  oder  Ag^P^S;,  entsteht,  wenn 
man  1  Mol.  des  vorigen  Körpers  mit  4  At.  Schwefel  mischt  und  das  Gemisch  bei 
Ausschluss  der  Luft  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Die  e^altete  amorphe  Masse 
ist  orangefarben  und  giebt  ein  dunkelgelbes  Pulver. 

Silberpyrosulfophosphit,  2Ag3S-P3S,  oder  Ag^P,0^,  bildet  sich  wie 
das  vorige  Salz,  wenn  man  2  At.  Schwefel  anwendet.  Die  erkaltete  Masse  ist 
grau  und  giebt  ein  hellgelbes,  stark  färbendes  Pulver.  Es  löst  sich  leicht  in  ver- 
dünnter Salpetersäure. 

Silberhyposulfophosphit- Schwefelsilber,  Ag^SiP^* Ag^S,  entsteht 
bdm  Glflhen  eines  der  beiden  vorigen  Salze.  Man  hört  mit  dem  Erhitzen  auf, 
wenn  kein  Sehwefe)  mehr  sublimirt.  Es  bleibt  ein  dunkelbraunes  Pulver,  aus 
welchem  Salpetersäure  1  Mol.  Schwefelsilber  fortnimmt. 

Silberpyrosulfoarsenit,  2Ag|S*  As^Sgoder  AgfAs^S^,  wird  durcbdoppelte 
Zersetzung  zwischen  KaUumsuifarsenit  und  Silbemitrat  gebildet.  Der  Nieder* 

schlag  ist  anfangs  hellbraun  und  wird  dann  schwarz.  Beim  Erhitzen  geht  Arsen- 
trisulfid  fort,  und  es  bleibt  ein  Sulfid  von  der  Zusammensetzung  des  Proustit 

SAgjS-AsgSj  oder  Ag^AsjSj.Ag^S. 

Ein   Salz  Ag^ As^Sj- 4 Ag2S  entsteht  nach  Berzelius  durch  Mischen  einer 

ammoniakalis(  hen  Lösung  von  Chlorsilber  mit  Alkalisulfarsenit. 

Silberpyrosulfarseniat,  ^AgjS-ASjS-,  oder  Ag4As2S7,  ist,  durch  doppelte 
Zersetzung  dargestellt,  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  der,  sich  langsam  ab- 
setzend, schwarz  wird.  Getrocknet  bildet  er  eine  schwarze  Masse,  welche  ein 
braunes  Pulver  giebt  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  schmilzt  der  Körper 
zu  einem  metallischen,  grauen,  glanzenden  Regulus,  ohne  dass  flflchtige  Produkte 
entweichen.  Unter  Luftzutritt  erhitzt,  giebt  er  Arsensulfid  aus,  und  es  bleibt 
Schwefelaalber  zuittck. 

Silbersulfantimonit,  AgsS*SbfS„  bOdet  das  Mmend  MiargyriL 

Silberpyrosulfantimonit* Schwefelsilber,  Ag4Sb3S5>Ag(S,  ist  das 

dunkelrothe,  in  Rhomboödem  krystallisirende  Rothgültigerz. 

Als  Mineralien  kommen  femer  die  Sulfosalze  Ag«  Sb|  •  4  Ags  S  und 
Ag^Sb^Sj^TAgfS  vor. 

Silberpyrosul  fanti  moniat-Silbe  rsul  fid,  Ag^SbjS,' Ag^S,  wird  als  dunkel- 
brauner Niederschlag  gefällt.  Kalibydrat  zersetzt  den  Körper,  indem  Schwefel- 
silber unlöslich  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  verliert  der  Körper  Schwefel,  und 
es  bleibt  Silberantimonid  SbAgj. 

Silbersuifocarbonat,  AgjCSg,  wird  durch  Kaliumsulfocarbonat  aus  Silber- 
nitratlösung als  dunkelbrauner  Niederschlag  gefällt,  der  im  Ueberschuss  des 
Alkalittulfocarbonats  löslich  ist  Trocken  ist  der  Körper  glänzend  schwarz.  Beim 
Erhitzen  geht  Schwefel  neben  wenig  Schwefelkohlenstoff  fort,  und  es  bleibt  «n 
Rückstand  von  Silbersulfid  und  Kohle. 

Silbersulfotellurit,  SAg^S'STeS,  oder  SAg^TeS,- Ag,S,  voluminöser 
schwarzer  IHederschkig.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  entwicht  Schwefd,  und 
es  bleibt  eine  metallische,  bleigraue  Masse,  wahtscbeinlich  Tellursilber. 

Silbe rsulfomolybdat,  AgtS'MoS,  oder  Ag^MoS«,  scbwarser  Nieder- 
schlag. 

Silbersttlfopermolybdat,  Ag^S^MoS«,  ebenfillls  scbwarse  Afasse,  welche 
ein  dunkelbraunes  Pulver  giebt 
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Analytisches  Verhalten. 

1.  Die  Gruppe  des  Silberoxyduls,  Ag^O,  und  seiner  Verbindungen  ist  nur 
klein.  Die  Körper  zeichnen  sich  durch  ihre  schwarze  Farbe  aus.  Durch  Säuren 
wird  das  Silberoxydul  in  Silberoxyd  und  metallisches  Silber  zersetzt.  Im  Gegen- 
satz zum  Silberoxyd  löst  es  sich  in  wässrigem  Ammoniak  nicht  auf.  In  höherer 
Temperatur  geht  das  Oxydul  leicht  in  metallisches  Silber  über. 

3.  Silberoxyd'VerbtnduogeD.  Die  Salze  des  Sflberoxyds  sind  farblos^ 
wenn  sie  nicht  eine  flürbende  Säure  enthaltea.  Viele  werden  bei  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  schwarz,  indem  eine  Reduction  stattfindett  andere,  wie  das  Silber- 
nitrat, veittndem  sich  nicht  durch  das  Sonnenlicht,  wenn  die  Anwesenheit  oxy- 
dabler  Körper,  wie  organischer  Staub,  ausgeschlossen  ist.  Bei  starkem  Glühen 
der  S.^l^e  rnit  flüchtigen  Säuren  tritt  Zersetzung  ein,  indem  metallisches  Silber 
zurückbleibt;  doch  geht  die  Zersetzung  schwieriger  vor  sich,  als  bei  analogen 
Salzen  ähnlicher  Metalle;  so  ist  Silbernitrat  bei  einer  Temperatur  noch  beständig, 
bei  welcher  Kupfernitrat  zer-seut  wird.  Salze  mit  leicht  flüchtigen  Säuren  ver- 
lieren Säure  und  Sauerstoff  schon  bei  niedriger  Temperatur,  das  Carbonat  bei 
250".  Bei  Selsen  mit  feuerbeständigen  Säuren,  wie  beim  SUberphosphat,  tritt 
durch  Erhitzen  keine  Zersetnmg  ein. 

Die  Lösungen  der  Silbersalze  haben  meistens  einen  höchst  anangoiehmen 
metallischen  Geschmack  und  wirken  giftig.  Die  Lösungen  der  neutralen  Salze 
reagiren  nicht  auf  Lackmuspapier,  ungleich  den  Salzen  anderer  schwerer  Metalle. 

Das  Silber  wird  aus  seinen  T  ösungen  von  vielen  Metallen  ausgefällt,  so 
durch  Quecksilber,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Eisen,  Zink,  Aluminium.  Auch  durch 
Ameisensäure,  phospliorige  und  untcrphosphorige  Säure,  Ferrosalze,  liehtmders 
das  Acetat,  sowie  durch  Zmnchlorür  und  ameisensaures  Natrium  wird  diese  Re- 
duction^bewirkt.  Der  durch  leicht  oxydirbare  organische  Substanzen  henror" 
gerufene  MetaUniedeischlag  erscheint  oft  als  glänzender  Spiegel,  so  bd  Anwen- 
dung von  Aldehyden,  ätherischen  Oelen,  weinsaurem  Ammnniak.  WasserstoA 
vermag  Silbersalze  in  alkalischer  Lösung  zu  redodren  [Fbllbt  (245),  Lbbos  (z4<i)]> 

Die  Silbersalzlösungen  zeigen  folgende  Reactioneo. 

Chlorwasserstoffsäure,  das  charakteristischste  Reagens  auf  Silberoxyd, 
brinc^t,  ebenso  wie  die  Lösungen  der  Chlormetalle,  selbst  in  sehr  verdünnten 
SilberlüSLingen  (mit  Ausnahme  des  Thiosulfats)  einen  weissen  Niederschlag  her- 
vor, der  sich  käseartig  llockig  zusammenballt  und  sich  gut  absetzt  Derselbe  ist 
in  verdünnten  Säuren  ganz  unlöslich.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  das  Cblorsilber  nur  langsam  und  theilweise  sersetzt  Concentiirte 
Salzsäure  oder  concentrirte  Lösungen  von  Chlormetallen  können,  besonders  in 
der  Wärme,  ziemlich  viel  Cblorsilber  auflösen,  das  durch  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Wasser  wieder  abgeschieden  wird.  Leicht  löst  sich  das  Chlorsilber  in 
wässrigem  Ammoniak  und  vnrd  aus  der  Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt. 
Fhenso  verhält  sich  Ammoniumcarbonat.  Am  Lichte  wird  das  Chlorsilber  nnter 
Chlorverlust  violett  bis  schwarz.  Durcli  Beimengung  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Quecksilberchlorür  verliert  das  Chlorsilber  die  Eigenschaft^  am  Lichte  ge- 
schwärzt zu  werden. 

Bleichlorid  und  Quecksilberchlorür,  welche  Körper  ebenfalls  durch  Salzsäure 
als  weisse,  unlösliche  Niederschläge  gefällt  werden,  unterscheiden  sich  vom  Chlor« 
Silber  dadurch,  dass  das  Bleichlorid  kiystalUnisch  isl^  nch  im  33&chen  Gewicht 
siedenden  Wassers  löst  und  in  Ammoniak  unlöslich  isl^  und  dass  das  Queck- 
silberchlorttr  von  Ammoniak  geschwärzt  wird,  ohne  in  Lösung  zu  gehen. 

LM»MHM.CIahk  X.  46 
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Die  Aetzalkalien  fKIIen  aus  Silbersalzlösungen  heUbraiines  Silberoxyd,  un- 
löslich im  Ueber<;chuss  des  Fällungsmittels,  leicht  löslich  in  Ammonuik.  Duich 
Kochen  der  !  lüssigkeit  wird  der  Niederschlag  dunkler. 

Ammoniak  bewirkt  in  kleiner  Menge  die  Fällung  von  braunem  Silberoxyd, 
das  sich  sehr  leicht  im  Ueberschuss  auflöst.  Wenn  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  der  Ueberschuss  an  Ammoniak  nur  gering  ist,  so  bewirkt  Kalihydrat 
daea  weisscB,  äusserst  ejqdoshren  Niederschlag  von  KnallsÜbei.  Feno-  oder 
Hanganosalze  geben,  tropfenweise  der  nur  wenig  freies  Ammoniak  entbaltenden 
Lösung  sugeselzty  einen  schwanen  mederscMag  von  grossem  FftrbevermOgeii, 
eine  Verbindung  von  Silberoxydul  mit  Eisen  bezw.  Manganoxyduloxyd. 

Kalium-  oder  Natriumcarbonat  iäUen  gelblich -weisses  Silbercarbona^ 
das  in  AmmoniaV  leicht  löslich  ist.  Wenn  Alkalicarbonat  in  starkem  Ueberschuss 
zugegen  ist,  so  verliert  das  Silbercarbonat  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  Kohlen- 
säure und  wird  braun,  endlich  ganz  schwarz. 

Kohlensaures  Ammoniak  lallt  ebenfalls  Silbercarbonat,  welches  vom 
Ueberschuss  des  FlÜlungsmittels  gelöst  wird. 

Alkalicarbonat  flUlt  weisses  Silbercarbonat 

Bariumcarbonat  fiOlt  das  Silberoj^d  weder  in  der  Kilte  noch  beim  Er- 
urttomen  aus.  Dies  gesdueht  durch  Magnesia. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  gelben  Niederschlag  von  neutralem 
Silberphosphat,  welcher  in  Essigsäure  wenig,  leicht  in  Salpetersäure,  sowie  in 

Ammoniak  löslich  ist. 

Natriumpyrophosphat  fällt  weiss. 

Kaliumchromat  fällt  dunkelrothes  Silberchromat,  das  in  Ammoniak,  in 
Salpetersäure  und  auch  in  vielem  Wasser  löslich  ist  Wenn  man  eine  silber> 
haltige  Legirung  mit  einem  Tropfen  Kaliumbichromaflösuttg,  die  mft  etwas 
Salpetersäure  versetzt  ist,  berllhrl^  so  entsteht  ein  roäibrauner  Fleck  von  SDber- 
chromat,  was  bei  sUberfthnlicfaen»  aber  nicht  Silber  enthaltenden  L«girungen  nicht 
der  Fall  ist 

Ferrocyankali  um  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag  von  Fenoqransilber; 

Ferricyankalium  fällt  rolhbraunes  Ferricyansilber. 

Bromkalium  bewirkt  eine  schwach  gelblichweisse  Fällung,  unlöslich  in 
Säuren,  in  Ammoniak  weniger  löslich  als  Chlorsilber. 

Jodkalium  fällt  gelbliches  Jodsilber,  unlöslich  in  Säuren,  sehr  wenig  löslich 
in  Ammoniak.  In  einem  Ueberschuss  von  Jodkalium  ist  das  Jodsilber  etwas 
löslicher  als  in  Ammoniak.  Durch  Verdttnnung  der  Lösung  mit  Wasser  wird  das 
gelöste  Jodsiber  wieder  ausgefitllt 

Cyankalium  bringt  in  SUberlösungen  einen  weissen,  fcäseartigen  Nieder- 
schlag  von  Cyansilber  hervor,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungamittels  leicht 
auflöst.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Schwefelammonium  schwarzes  Schwefel- 
silber, durch  Säuren  wiederum  weisses  Cyansilber  gefällt.  Das  Cyansilber  ist  in 
Ammoniak  löslich.  Am  Licht  verändert  es  sich  nur  äusserst  langsam.  Salzsäure 
verwandelt  es  sofort  in  Hchtempfmdliches  Chlorsilber.  Reim  Frhitzen  des  Cyan- 
silbers  für  sich  wird  Cyangas  entwickelt,  welches  nuL  purpurfarbener  ii'iamme 
verbrennt 

Ferro  Sulfat  erzeugt  in  neutralen  Silbeilösungen  einen  graulich-weissen 
Niederschlag  von  metallischem  Silber.  Bd  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Menge 

von  Schwefelsäure  erscheint  das  Silber  ganz  weiss.  Bei  dieser  SilberreductioD 
wird  J£isenoxyd  gebildet  und  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  wird  basisches  Ferri- 
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salz  ausgeschieden,  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist  7\io;1eich  kann 
durch  die  frei  werdende  Säure  Silber  wieder  gelöst  werden.  Setzt  man  zu  der 
Silbernitratlösung  so  viel  Ammoniak,  dass  das  ausgeschiedene  Salz  wieder  gelöst 
ist  und  hetzt  dann  Eisenvitriollösung  zu,  so  bildet  sich  der  tieischwarze,  stark 
fibrbende  Niedenchlag,  die  Verbindinig  vcm  Etsenoigrdaloa^  mit  ^beioiydiil 
(t.  obm),  eine  sehr  einpfindlidie  ReactioD. 

Zinnchlorar  bringt  in  Silberlösungen  zunächst  einen  weissen  Niedmchlag 
hervor,  der  bald  braunschwarz  und  schwars  in  Folge  der  Bildung  von  Silber- 
oxydul wird.  Eine  alkalische  Zinnchlorürlösung  erzeugt  zuerst  einen  schwarzen 
Niederschlag;  durch  mehr  ZinnchlorUr  entsteht  ein  Gemenge  von  Silber  und 
Chlorsilber. 

Verdünnte  phosphorige  Säure  ruft  nach  einiger  Zeit  in  Silbernitrat  einen 
braunen,  dann  schwarzen  Niederschlag  hervor,  welcher  Silberoxydul  enthält 
Beim  Erhitzen  tntt  dies  rascher  ein,  und  die  Keduction  kann  bis  zur  Bildung 
eines  Metallspiegels  gehen.  ESne  Lösung  von  phosphorigsaurem  Ammouak 
bildet  zuerst  einen  weisse»  Niederschlag  von  phosphorigsaurem  Silber,  der  bald 
Immn  und  dann  schwatz  wird. 

Andere  Reductionsmittel,  welche  das  Silber  aus  seinen  Lösungen  metallisch 
abscheiden,  sind  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Bld,  Eisen,  Mangan,  Kupfer,  Quecksilber, 
Wismuth,  Antimon,  Arsen,  Ferro-  tmd  rii[>rosalze,  Uranoxy<hi1,  Arsen-,  Antimon- 
und  PhosphorwasseretotT,  Kupferoxydul,  Traubenzucker  und  ähnliche  organische 
Körper,  Gerbsäure,  Pyrogallussäure  u.  a.  m.  Nach  Mkitnikh  (247)  fällen  auch 
verschiedene  Mcialisulhdc,  wie  die  von  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Zink,  Quecksilber, 
Natrium,  das  Silber  metallisch  aus  seinen  Lösungen,  z.  B. 

PbS  H-  SAgNO,  —  Pb(N  O,),  4-  2  Ag  +  & 

Das  Silber  wird  entweder  baumförmi^  oder  spi^bid,  oder  als  köciuges 
graues  Pulver  abgeschieden. 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  neutralen,  sauren  und  ammoniakalischen 
SüberlösuQgen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwcfelsilber  hervor.  Der- 
selbe bleibt  lange  suspendirt.  Das  Absetzen  desselben  wird  beschleunigt,  wenn 
man  der  Flüssigkeit  etwas  Ammoniak,  irgend  eine  verdünnte  Saure  oder  eme 
Salzlösung  msetzt.  Von  concentrirtcr  erwärmter  Salpetersäure  wird  das  Schwefel- 
silber unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Silbernitrat  leicht  zersetzt. 

Schwefelammonium  füllt  ebenfalls  Schwcfelsilber,  tmlöslich  im  Ueber- 
scbuss  des  Fällun^mittels. 

Natriumthiosulfat  bewirkt  in  Silberlösungen  einen  wdssen  Niederschlag» 
der  im  Ueberschuss  des  Reagens  sehr  leicht  löslich  ist  Die  Lösung  des  Natrium- 
thiosulfats  löst  die  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Silberverbindungen  auf.  Aus 
diesen  Losungen  wird  das  Silber  durcli  die  meisten  Reagenticn  nicht  mehr  ge- 
fiiUt;  nur  als  Schwefeleilber  kann  es  ausgefällt  werden. 

Quantitative  Bestimmung  des  Silbers. 

Die  meisten  Silberverbindungen  kann  man  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  Lösung  bringen,  welche  dann  das  Silber  als  Nitrat  enthalt  Die 
in  Salpetersäure  unlöslichen  Halogenverbindungen  des  Silbers  werden  am  besten 
durdi  Digestion  mit  Zink  und  SdiwefelsKure  zu  Metsll  reductrt,  welches  dann 
in  Salpetersäure  gelöst  wird. 

A.  Gewichtsanalytische  Methoden.  I.Bestimmung  als  Cbiorsilber. 
Man  setst  zu  der  verdünnten,  zweckmässig  durch  Salpetersäure  etwas  angesäuerten 
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und  erwärmten  I-ösung  Salzsäure  oder  Alkalichloridlöswng  im  Ueberschuss.  be- 
fördert durch  Umrühren  das  Absetzen  des  Niederschlags,  giesst  die  liberstehende 
klare  Losung  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  im  Becherglase  durch  Dekantiren 
so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  mit  Silbemitrat  nicht  mehr  opalisirt.  Das 
Chlorsilber  wird  dann  in  einen  kleinen,  gewogenen  Forcellantiegel  [gespült,  das 
flbentehende  Wasser  vorsichtig  abgegossen,  das  CUorsUber  wird  getrodcnet,  ge- 
schmolien  und  gewogen. 

Man  kann  das  Chlorsflber  schneller  dnrch  FUtriren  von  der  Flüssigkeit 
trennen.  Man  benutzt  dann  entweder  ein  gewogenes  Filter  und  bestimmt  das 
Gewicht  des  bei  lOO**  getrockneten  Chlorsilbers,  oder  man  verbrennt  das  ge- 
wogene, den  Niederschlag  enthaltende,  oder  von  diesem  grösstentheils  getrennte 
Filter  im  Forcellantiegel,  befeuchtet  den  Rückstand,  da  etwas  Silber  reducirt 
worden  ist,  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure,  setzt  nach  gelindem  Erwarmen 
etwas  Saksaure  zu,  dampft  zur  Trockniss  ab,  bringt  eventuell  die  Hauptma^^e  des 
Chlorsilbers  in  den  Tiegel  and  erhitzt  dies  zum  Schmdsen.  Bei  den  Operationen 
ist  das  Tag^licht  möglichst  ausznschliessen. 

S.  Bestimmung  als  Schwefelsilher.  Schwefelwasserstofl^  fällt  das  Silber 
aus  seinen  Ldsnngen  quantitativ  als  SchwefelsUber.  Man  bringt  dasselbe  auf 
ein  gewogenes  Riter,  trocknet  bei  100°  und  wägt.  Wenn  die  Lösung  stark 
sauer  war,  so  kann  der  Niederschlag  etsvas  Scliwcfel  enthalten.  In  diesem  Falle 
reducirt  man  das  SchwefelsUber  durch  schwaches  Glübrn  im  Wasserstoftstrome 
zu  metallischem  Silber.  Befindet  sich  das  Schwefelsilber  im  Gemenge  mit 
anderen  Metallsulfiden,  so  kann  man  es  von  diesen  trennen,  indem  man  die 
Sulfide  mit  concentrirter  heisser  Salpetersäure  in  Lösung  bringt  und  das  Silber 
als  Chlorsüber  fiült. 

8.  Bestimmung  als  Cyansilber.  Das  durch  CyanwassersCofisäure  gefilllte 
Cyan«lber  ist  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  unlöslidi.  Es  wird  bei  100** 
getrocknet  und  gewogen.  Man  kann  es  auch  durch  starkes  Glühen  vor  deni 
Gebläse  in  metallisches  Silber  verwandeln  und  dies  wägen.  Wiederholtes  Glühen 
und  Wägen  darf  keine  Gewidit'jver'indentng  erkennen  lassen.  Rei  nicht  ge- 
nügend starkem  Gltlhen  kann  nämlich  Paracyan  dem  metallischen  Silber  bei- 
gemengt sein.  Der  gewogene  GlUhrückstand  muss  sich  in  Salpetersäure  ohne 
Rückstand  autlusen. 

Wendet  man  statt  der  Blausäure  Cyankalium  an,  so  kann  ein  Ueberschuss 
desselben  Cyansilber  auflösen.  Dies  wird  aber  durch  schwaches  Ansäuern  mit 
verdünnter  Salpetersäure  wieder  vollständig  ausgefiUlt 

4.  Bestimmung  als  metallisches  Silber.  Wenn  das  Silber  als  Oxyd, 
Carbonat  oder  organisidisaures  Salz  vorhanden  ist,  so  genügt  einfaches  Glühen 
im  Forcellantiegel,  um  das  Silber  metallisch  abzuscheiden.  Es  ist  aber  m 
beachten,  dass  aus  sehr  kohlenstoflfreichen  Salzen  etwas  Silbcrcarbid  entstehen 
kann.  Das  Glühjjrodukt  muss  sich,  ohne  einen  kohligen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen, in  Salpetersäure  völlig  autlösen.  Bei  Anwesenheit  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen kann  Cyansilber  entstehen,  welches  sehr  stark  geglüht  werden  muss,  um 
in  Silber  ttbeizugehen. 

Man  kann  auch  das  Silber  —  weniger  zweckmässig  —  aus  den  nöChigenfalls 
mit  Soda  genau  neutralisirten,  ammoniakfreien  Lösungen  durch  ameisensaures 
Natrium  reduciren.  Zur  völligen  Abscheidung,  und  um  das  SSXber  rein  weiss 
SU  erhalten,  ist  längeres  Kochen  erforderlich. 

Chlor-,  Brom-,  Schwefelsilber  kann  man  durch  Glühen  im  Wasserstoflstrom 
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zu  metallischem  Silber  reduciren.  Auch  auf  elektrolytltschem  W^e  kaan  man  das 
Silber  aus  seinen  Lösungen  quantitativ  abscheiden. 

B.  Volumetrische  Methoden.  Zur  Bestimmung  des  Silbers  auf  maass- 
analytischem Wege  giebt  es  ausserordentlich  scharfe  und  rasch  ausführbare 
Methoden.  Dieselben  sind  in  den  Münzen  und  Afhnirungsanstalten  vorwiegend 
im  Gebrauch. 

1.  Verfahren  mit  Kochsalzlösung,  Gay  Lussac's  Methode.  Man  wendet 
eine  ZehatelnoTmal->Koch8a]zlÖsung  an,  die  also  im  Liter  5*846  Grm.  Chlomatrium 
enthält    1  Cbcm.  dieser  Lösung  fUlt  OOlOd  Grm.  Silber  als  Chloisilber.  Wenn 

man  von  der  zu  analysirenden  silberhaltigen  Substanz  108  Grm.  abwägt  und  in 
Lösung  bringt,  so  zeigt  die  Anzahl  der  zur  Ausfällung  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter  Koch.salzlösung  direkt  die  Procente  Silber  an.  Man  lässt  die  Kochsalz- 
lösung aus  der  Buretie  in  die  60  bis  1Q°  warme  Silberlösung  unter  Umrühren  tropfen, 
so  lange  als  noch  Chlorsilber  ausfällt.  Wenn  man  einen  Ueberschuss  zugesetzt 
hat,  so  kann  man  dies  reguliren  durcii  Zusatz  einer  Zehntelnormal-Silberlösung 
(16*997  Grm.  ^Iberaitrat  im  Liter),  von  der  also  1  Cbcm.  genau  gleichwerthig 
einem  Cbcm.  Kochsalzlösung  ist.  Man  kann  den  Sättigungspunkt  genauer  trefien,  in- 
dem man  zuna<Aist  das  Silber  unter  Anwendung  eines  kleinen  Uebeiscbusses  von 
Kochsalzlösung  aus&Ut,  dann  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  neutralem  Kalium- 
Chromat  als  Indicator  zusetzt  und  mit  der  Silberlösung  surücktitrirt,  bis  eben 
die  rothe  Farbe  des  Silberchromats  auftritt,  worauf  man  noch  weiter  mit  der 
Kochsalzlösung  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Farbe  zurücktitriren  kann. 

2.  Verfahren  mitJodkaliumlösung[H.  W.  Vogel  (248)].  Man  benutzt  eine 
titrirte  Jodkaiiumlosung,  die  man  so  lange  zu  der  mit  Salpetersäure,  welche  sal- 
petrige Säure  enthält,  sowie  mit  Stärkekleister  versetzten  Silberlösung  zutropfen 
lässt,  bis  Blaufärbung  eintritt.  Das  in  Lösung  befindliche  Silber  wird  sunächst 
von  dem  Jodkalium  und  von  dem  frei  gewordenen  Jod  gefliUt: 

(1)  KJ  H-  AgNO,»  KNOjH-  AgJ. 
(2)  6  AgNO,+  6J  4-  3HjO  =  5 AgJ  h-  AgJO,+  6HN0,. 
Ein  Atom  Jod  entspricht  also  einem  Atom  Silber.  Sobald  das  Jodkalium 
kein  Sil'  crsalz  zur  Umsetzung  mehr  vorfindet,  bewirkt  das  aus  jenem  durch  die 
salpetrige  Säure  in  Freiheit  gesetzte  Jod  Blaufärbung  des  Starkekleisters.  Dies 
Verfahren  ist  nicht  anwcndbnr  wenn  die  Lösung  Kupfer  enthält.  Es  empfiehlt 
sich  für  die  Bestimmung  der  photographii^chen  Silberiosungen.  Von  einer 
16'611  Gim.  Jodkalium  im  Liter  enthaltöiden  Lösung  entspricht  1  Cbcm.  10  Milli- 
grm.  Silber. 

Nach  Fbisdhus  sind  die  Resultate  dieses  Ver&hrens  etwas  verschieden  nach 
dem  Säuregehalt  der  Lösung.  Je  stärker  sauer  diese  is^  um  so  weniger  un- 
löslich ist  das  entstehende  Silberjodat. 

PiSANi  (249)  empfiehlt  als  Titerflüssigkeit  eine  Lösung  von  blauem  Jodstärke- 
kleister, durch  Zusammenreiben  von  2  Grm.  Jod  und  15  Grm.  Stärkemehl  und 
Behandlung  der  Masse  mit  warmem  Wasser  hergestellt.  Wenn  diese  Lösung  der 
Silberlösung  zugesetzt  wird,  so  tritt  unter  Bildung  von  Silberjodid  und  Silberjodat 
so  lange  Entfärbung  ein,  als  noch  Silber  in  Losung  ist. 

3.  Verfahren  mit  Rhodanammonium  nach  Volharo  (250).  Wenn  man 
einer  SilbemitratUisung,  welche  etwas  Ferrisulfat  enthält,  Rhodanammonium  su- 
setKt,  so  yntd  zunächst  alles  Silber  als  weisses  Rhodansilber  ausgefitllt»  und  wenn 
die  Fällung  vollendet  ist,  so  tritt  in  Folge  der  Bildung  von  Eisenihodanid  Roth- 
ftibung  der  Flüssigkeit  ein. 
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Man  stellt  die  Lösung  des  Rhodanammoniums,  welches  wegen  setner  Hygro- 
skopicität  nicht  leicht  genau  abzuwägen  ist,  mit  Hälfe  einer  Silberlösung  von  be- 
kanntem Wirkungswerth  so  ein,  dass  100  Cbcm.  einem  Grm.  Silber  entsprechen. 

Man  operirt  in  der  Kälte,  da  sonst  das  Ammoniumrhodanid  Zersetzung  er« 
leidet.  Aus  der  salpetersauren  Si1bcrlösun<!  muss  etwa  vorhandene  salpetrige 
Säure  vorher  durch  Erwärmen  entlernt  worden  sein.  Zur  Erzielung  schärferer 
Resultate  beseitigt  man  die  nach  Ausfllhrung  des  Versuchs  eingetretene  Roth- 
färbung durch  ZehntelsUberlösung  und  titrirt  dann  mit  Zehntelrhodanammonium- 
lOsung  bis  2um  Mnedereintritt  der  Rothßbrbung.  QaedESÜber  und  Palladium 
dfirfen  in  der  Losung  nicht  zugegen  sein.  Ein  grosserer  Kupfergdialt  beein> 
tiSditigt  die  Genauigkeit  der  MeDiode.  Hat  man  z.  B.  eine  L^;irung  mit  mehr 
als  70%  Kupfer  zu  analysiren,  so  setzt  man  bei  der  Lösung  zweckmässig  eine 
abgewogene  Menge  chemisch  reinen  Silbers  zu. 

C  Cupellationsprobe»  Diese  in  den  bflttenmännischen  Laboratorien  und 

Münzen  ausgeübte  Methode  auf  trockenem  Wege  besteht  aus  zwei  Operationen, 
dem  Eintränken  oder  Ansieden  und  dem  Abtreiben.  Man  bringt  in  die  Ansiede- 
scherben ein  Drittel  des  erforderlichen  granulirten  lileis  (etwa  5  Grm.),  dann  die 
gewogene  Probe,  rührt  durch  und  bedeckt  das  Gemenge  mit  den  restirenden 
zwei  Drittel  des  Bleis.  Wenn  strengflüssige  Gangart  vorhanden  ist,  setzt  man 
etwas  geschmolzenen  Borax,  bei  Gegenwart  von  viel  Quarz  auch  etwas  Blei- 
glätte zu.  Bei  einem  Silbergehalt  der  Prot«  von  weniger  als  1^  wägt  man 
5  Grm.  davon  ab,  bei  mehr  als  1^  Silber  2*5  bis  0'5  Grm.  Auch  der  Bleizusatz 
richtet  sidi  nach  dem  Silbergehalt  Fttr  eine  Silber-Kupferlegirung  von 
950  Tausendstel  Silber  nimmt  man  pro  1  Grm.  der  Legirung  3  Grm.  Blei;  bei 
0*900  7  Grm.,  bei  0*800  10  Grm.,  bei  0*700  13  Grm.,  bei  0*600  14  Grm.,  bei 
geringerem  Silbergehalt  16  bis  17  Grm.  Blei. 

Die  vorbereiteten  Proben  kommen  in  eine  hellroth  geheizte  Muflel,  wo  sie 
bei  massigem  lAiftziitrift  eingeschmolzen  werden.  Wenn  die  Oberfläche  des  ge- 
schmolzenen Bleis  vollständig  mir  Schlacke  bedeckt  ist,  schliesst  man  die  Muftel- 
thür,  erhitzt  bis  zur  Dünnllüssigkeit  und  giesst  dann  den  Inhalt  der  Scherben  in 
mit  Kreide  ausgestrichene,  angewärmte  Ingusse.  Dies  ist  das  tAnsiedenc.  Man 
setzt  dann  die  aus  Knochenasche  geformten  Capellen  in  die  Muffel,  die  bier 
ihre  Feuchtigkeit  verlieren  (das  Abathmen  der  Capdlen).  Die  mittlerweile  von 
der  Schlacke  befreiten  und  rundlich  gehämmerten  Bleikönige  werden  dann  vor- 
sichtig auf  die  gltthenden  Capellen  gesetzt.  Man  schliesst  dann  die  Mündung 
der  Muffel,  in  welche  man  eine  Kohle  gelegt  hat,  um  rasch  einzuschmelzen.  Die 
Thür  wird  dann  allmählich  wieder  geöffnet.  .Anfänglich  miiss  die  Oberrtäche  des 
Bleies  blank  sein.  Ks  beginnt  dann  das  Abtreiben,  wobei  die  eintretende  Luft 
nicht  so  abkühlend  wirken  darf,  dass  die  Proben  erstarren.  Man  erhitzt  schliess- 
lich stärker  und  schhessL  die  Muffelmündung  etwas,  um  die  Hitze  zusammen- 
zuhalten, da  die  Legirung  auf  der  Capelle  immer  strengflüssiger  wi''d.  Schliess- 
lich tritt  das  Blicken  de»  Silbers  ein  (vergl.  pag.  65<;}.  Nach  erfddgtem  Bück 
Ittsst  man  die  Silberkömer  durch  allmähliches  Weiteröfinen  der  MuffelthUr  langsam 
abktthlen,  damit  durch  raschen  Temperaturwecbsel  kein  Spratzen  eintritt  Die 
Silberkönige  werden  noch  heiss  mit  einer  kleinen  Zange  herausgenommen  und 
auf  der  Unterseite  mit  einer  steifen  Bürste  abgeputzt  und  dann  genau  gewof^n. 
Das  so  erhaltene  Silber  enthält  c^ewöhnlich  etwa  0  '2  9,  fremde  Bcimengimgen, 
namentlich  Blei.   Dieser  l*'ehler  wird  aber  dadurch  einigeriuaassen  compensirt, 
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dass  sich  in  der  Muffel  etwas  Silber  verflüchtigt  hat  und  etwas  mit  dem  Bleioxyd 
in  die  Capelle  gezogen  ist. 

Die  Trennung  des  Silbers  von  den  Alkalien,  den  Erden  und  den  durch 
Sdiweüelvassentoff  in  laurer  Lösung  nicht  fiülbaren  schweren  Metatten  geschieht 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Chlorwassostoftäure.  Durch  letsUnes  lifittel 
kann  man  das  Silber  auch  von  den  meisten  dnrdi  Schwefdwasseistoff  fiUlbaren 
Metallen  trennen.  Von  unlöslichen  Chloriden  kommen  in  der  That  nur  Blei- 
chlorid und  Quecksilberchlorür  in  Frage. 

Wenn  neben  dem  Silber  ein  Mercurosalz  in  Lö<;tinf^  so  kann  man  dies 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure  in  Mercurisalz  überführen.  Allein  auch  in  diesem 
Falle  scheidet  sich  das  Chlorsilber  nicht  rein  aus;  es  enthält  etwas  basisches 
Mercurinitrat.  Man  erhitzt  deshalb  den  von  der  Flüssigkeit  getrennten  Nieder- 
schlag mit  etwas  Salpeter-Salzsäure,  setzt  dann  Wasser  zu  und  filtrirt.  Da  das 
Chlorsilber  in  MercnrinitratlOsung  etwas  Idslich  ist.  so  wird  die  von  dem  Chlor* 
silbeivHiederschlag  getrennte  IiösuQg  mit  Schwefelwasserstoff  gefiillt  Man  wigt 
das  gefklite  Sulfid  und  glflht  es  dann  im  Wassentofistrome.  Ifierdurdi  wird  das 
Schwefelquecknlber  vollständig  verflüchtigt,  wlhiend  das  Schwefelsilber  einen 
Rückstand  von  metallischem  Silber  hinterlissl;  dessen  Gewicht  dem  aus  dem 
Chlorsilber  berechneten  hinzuaddirt  wird. 

Wenn  die  Mercuronitrat  enthaltende  Lösung  sehr  verdünnt  ist,  so  ist  es 
htliw  1«.  risf,  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  das  Quccksilbcroxydul  in  Oxyd  über- 
zuluiuen.  Man  laiit  dann  mittelst  Salzsäure  neben  dem  Chlorsilber  auch  Queck- 
silberchlorür aus  und  eibitzt  den  Niederschlag  mit  Königswasser,  wodurch  letzteres 
m  gelöstes  Quecksilberchlorid  Obeigeftthrt  wird. 

Wenn  man  su  einer  Salpetersäuren  Lösung  von  Slber-  und  Qnecksilberoiqrd 
Salasäare  setst,  so  entsteht  erst  dann  ein  Niederschlag  von  Cblorsilber,  wenn 
alles  Quecksilberoxyd  in  Chlorid  übergegangen  ist. 

Man  kann  auch  die  Trennung  des  Silberoxyds  vom  Quecksilberoxyd  durch 
Blausäure  bewirken  Wenn  indessen  Quecksilberoxydul  in  der  I  ösung  war,  so 
wird  neben  Cyansilber  rncrallisches  Quecksilber  gefällt.  Man  kann  letzteres 
durch  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Salpetersäure  in  T,ösunc;  bringen,  worauf 
man  dit:scr  Wasser  und  noch  etwas  CyanwasscrstolT  zusetzt.  Das  ausgefällte 
Cyansilber  muss  rein  weiss  sein.  Ist  es  graulich,  so  enthalt  es  noch  etwas 
Quecksilber. 

Wenn  Blei  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  so  muss  man  diese  vor  dem  Fällen 
mit  Salssiure  stark  verdünnen  und  einen  starken  Ueberschuss  dieser  Sfture  ver- 
meiden. Es  ist  vortheilhaft,  essigsaures  Natrium  oder  essigsaures  Ammoniak  zu 
der  Losung  zu  setzen  und  dann  erst  mit  Chlorwasscrstoffsäure  zu  fällen,  weil 
dann  das  Chlorblei  weit  leichter  gelöst  bleibt  (H.  Rose).  Der  Chlorsilber- 
Niederschlag  muss  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  werden,  bis  Schwefel» 
wasserstoft  in  dem  VV'a.sch Wasser  keine  Reaction  auf  Blei  mehr  hervorbringt 
Man  kann  die  Trennung  beider  Metalle  auch  durch  verdünnte  Cyauwasserslotf- 
siuie  ausführen,  wodurch  nur  das  Silber  als  Qpansilber  gefällt  w&d. 

RuD.  Brdsriiamn. 

Silidum,  Si  =  28.  G  e  s c  h  i  c  h  1 1 1  c  n  c  s .  Pott  entdeckte  im  Jahre  1 7 46  bei 
der  Untersuchung  der  im  Feuer  verglasbaren  Stone  eine  eigenthümliche  Erde, 


*)  i)  Schulb,  optucnla  2,  p«g.  67  lilice,  arglllm  et  alumina).  2)  BesOIIAMN,  opmonls  a, 
pag.  a6       icm  lilfoea).  3)  Foac«i«iniia,  Proc  R.  Soe.  Edinb.  s,  N.  38,  puff.  303:  Jalmsb« 
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die  in  ihren  Eigenschaften  von  den  bisher  bekannten  grosse  Verschiedenheiten 
zeigte.  Garthauser,  Scheele  (i)  und  Bergmann  (2)  wiesen  nach,  dass  dieselbe 
loci  weder  in  Kalk  noch  in  Thonerde  venrandeln  lasse.  Als  Säure  wurde  sie 
zuerst  von  SurrHSON  (181 1)  erkannt  Schselb  land  bald  darauf  die  Kieselfluas- 
säure,  PmBSiTKY  das  Fluorsilidum.  Genauere  Untersuchungen  ttber  das  letztere 
stdlten  Bkrzbuus,  H.  und  J.  Davy,  Gay  Lussac  und  th^nard  an.  Ersterem 
gelang  es  1823»  das  in  der  Kieselsäure  enthaltene,  bis  dahin  unbekannte  Element 
Silicium  (von  acidum  silicum:  Kieselsäure,  silex:  Kieselstein)  7:11  isoHren,  und 
zwar  erhielt  er  es  in  amorj^hem  Zustande,  wahrend  H.  Sainte  Ct  aike  DEvn.i.E 
1854  die  krystallinische  Modification  fand.  Durch  zahlreiche  Verbuuhmgen  (!es 
neuen  Elements,  wie  i.  B.  durch  den  1857  von  Buff  und  Wohler  in  unreinem, 
1867  von  Frudel  und  Ladenbukg  in  reinem  Zustande  dargestdlten  SiUctum» 
Wasserstoff  wurde  die  Analogie  des  Silidums  mit  dem  Kohlenstoff  erwiesen. 

Vorkommen.  Nächst  dem  Sauerstoff  ist  das  Silicium  das  verbreitetste 
Element  auf  der  Erde.  Es  kommt  wegen  seiner  grossen  Verwandtschaft  au 
ersterem  nie  frei,  sondern  immer  an  diesen  gebunden  als  Kieselsäure  (Anhydrid 
oder  Hydrat)  oder  in  Form  von  Silicaten  (s.  u.)  vor.  —  Freie  Kieselsäure  gelöst 
findet  man  in  vielem  Quell-  und  Seewasser  (3).  Auch  enthalten  heisse  O  jcllen, 
z.  V>.  die  auf  Island  (4),  grössere  Mengen  Kieselsäure  mit  Hilfe  von  Si  liu  cfel- 
alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  gelöst.  —  Ferner  bildet  sie  einen  in  wechseln- 
den Mengen  auftretenden  Bestandtheil  der  Ptlanzenaschcn;  besonders  reich  daran 
sind  die  Gramineen,  Equisetaceeni  Diatomeen.  Dagegen  lassen  sich  silicium' 
organische  Verbindungen  in  den  Pflanzen  mit  Sidierheit  nicht  nachweisen  (5). 

Einige  Thierstoffe  enthalten  ebenfalls,  wenn  auch  nur  in  Spuren,  Kieselsäure. 
So  wurde  dieselbe  in  den  Federn  (6),  im  Blut  der  Vögel  (7),  in  den  Igelstacheln, 
den  Haaren  der  Menschen  und  verschiedener  Säugethiere  gefunden  (6). 

Silicium  kann  in  amorphem  und  in  krystallinischem  Zustande  gewonnen 
werden  »stcres  stellte  zuerst  Berzelius  (8),  letzteres  Dicvili.e  dar.  Df.vii.i.k 
glaubte,  bei  dem  krystallisirten  Silicium  ein  graphit-  und  ein  dia manlartigcs 
unterscheiden  zu  müssen,  weil  dasselbe  sowohl  in  Form  von  Blättchen  als  auch 

1850^  pag.  6si.  4)  BUMSKN,  AmLi  Fhann.  62,  pag.  7  a.  35.  5)  Ladbhbums,  Ber.  d.  D* 
ehem.  Ges.  5,  pag.  j68;  Jahresb.  187a,  ins»  795<  6)  v.  Gorui -Besankz,  Ann.  Pharm.  61, 
pag.  46.  7)  VV.  IfKNNEBERG,  Ann.  Pharm.  6 1,  pag.  261.  8)  Berzeiiüs,  Gn  u. Ann.  36,  pag.  89; 
PoGG.  Ann.  I,  pag.  169;  2,  pag.  210;  Jahresb.  4,  pag.  90.  9)  H.  ST.-CLArRE  D£Viu.K,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  43,  pag.  31;  49,  pag.  62.  10)  W.  H.  Muxer,  Phil.  Mag.  (3)  31,  pag  397; 
Jshiesb.  1866,  pag.  191.  11)  H.  Kopp,  Aon.  Phann.  Suppl.  5.  pag.  72.  is)WnacLBa,  Joum. 
f.  pr.  Cheu.  91,  pag.  198;  Jahresb.  18641  pag.  208.  13)  WöHCB«,  Ann.  Pharm.  104,  pag.  107' 
Jahresb.  1857,  pag.  159.  14)  Berzblius,  Lehrbuch,  3.  Aufl.  i.  pap  327  15)  Caron,  Ann. 
Chim.  Phys.  (3)  63,  pag.  26  Tahrcsb.  1861,  pag.  201.  16)  H.  Deviii  e  u.  Caron,  Ann. 
Chim.  Phys.  (3)  67,  pag.  435,  jahresb.  il»63,  pag.  201.  17)  VVühu^,  Ann.  Chem.  Pharm.  97, 
pag.  s6i.  iS)  WÜHLKR,  Ann.  Chem.  Fhatm.  los,  pag.  382.  19)  Wöhler,  Ana.  Cham. 
Pbaim.  127»  pag.  257.  20)  Gu  Winkur.  Jooro.  f.  pr.  Chem.  91,  pag.  194;  Jahicib.  1864, 
pag.  208.  21)  Deville,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  49,  pag.  66.  22)  Deville,  Ann.  Chim. 
Ph)s.  (3)  49,  pag.  62.  23)  Beketoff,  Bull.  soc.  chim.  1859,  pag.  22.  24)  L.  Troost  u.  P, 
Hautkfeuillk,  Compt.  rend.  73,  pag.  443;  Bull.  soc.  chim.  (2)  16,  pag.  240.  25)  Uluk, 
Wiener  Akad.  Der.  52  (2j.  pag.  115;  Jahresb.  1865,  pag.  186.  26)  BsRZKUüs,  Ann.  Chem. 
Phann.  49,  pa&  247.  27}  Dim,  BuIL  soc.  chim.  (2)  1$.  jmg.  322.  28)  TkoosT  tt.  IiAirm> 
FEUiuji,  Cimif«.  fand*  70,  pag.  185.  253.  29)  Fizeau,  Compt  lend.  68,  p«g.  1125. 
30)  DeSI'RETZ,  Compt.  rend.  29,  pag.  545.  31)  DUMAS,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  55,  pag.  183. 
32)  äcHOLKL,  Ann.  Chem.  Pharm.  120,  pag.  96.    33)  Pklouzk,  CompL  rend.  ao,  pag.  1047. 
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von  Nadeln  aufh-at.  In  Folge  weiterer  Untersuchungen  aber,  namentlich  nach- 
dem in  krystallographisciier  Beziehung  constatirt  war.  dass  die  Blältchen  sowohl 
wie  die  Nadeln  ans  aneinandergereihten  Oktaedern  beständen  (lo),  Hess  Dkvillk 
selbst  jeden  Unterschied  fallen.  Trotzdem  landen  spätere  Forscher  noch  einige 
Kffibroizen,  so  Kopp  (ii),  welcher  die  »pecilische  Watme  des  graphitartigen, 
durdi  Schmelzen  von  Fluorkieselalkaltmetallen  mit  Aluminium  erhaltenen  mit 
der  des  kiystallisiiten  SiKciums,  welches  ebenso,  doch  mit  Hilfe  von  Natrium« 
sink  dargestellt  war»  verglich  und  dabei  zwei  von  einander  etwas  abweichende 
Werthe  ftnd.  Eine  ahnliche  Beobachtung  machte  Winkler  (is). 

I.    Amorphes  Silicium. 

Darstellung:  1.  In  einer  kleinen  Retorte  wird  wenig  Cbiorsiiicium  erhitzt  und  sein 
Dampf  Uber  in  eioef  Kugdrühre  befindliches,  ebeofiüls  erhitztes  Kalium  geleitet.  Letzterem 
vnliKiiiit  unter  Fenermdietenng.  Nadi  dem  ErkaKen  vcidfSngt  man  den  ttbenclillirigen  CUor- 
nüciaindampf  durch  trockne  Luft  aus  den  Apparaten  und  wäscht  so  lange  mit  Wasser,  bis 
dieses  beim  VerdiuttteD  keinen  Rückstand  mehr  btnterlMsst  (14).  Die  Reection  verlSaft  nach 
der  Gleichung: 

Sia«+4K  — Si  +  4KCL 
9.  Uebcr  erhitxCee  Kafiiun  leitet  man  KieseHflnanreMentol^s  und  erschöpft  die  to  ent> 
standene  btaiine  Muse  tunKchst  wk  kaltem,  dann  mit  heiseem  Wasser.  Der  in  Wasser  unlös- 
liche Rückstand  ist  amorphes  Silicium,  welches  durch  KohlenstoflT  und  WasserstoflT  verurroinigt 
ist.  Letzteren  entfernt  man  dadurch,  dass  man  die  Masse  in  einem  nur  halb  damit  gefüllten 
und  bedeckten  Tiegel  bis  fast  zum  GlUhen  erhitzt.  Nachher  erhält  man  längere  Zeit  in  voller 
Glndi,  «odmdi  ilkr  KoMemtoff  TeibiennL  Die  dun^  letalere  Opention  gebildete  Kiesderde 
sidtt  man  nach  den  Ericalten  mit  wSssriger  Flnststture  atts;  den  Rttckstand  ttoeknet  man 
(Bbizelius). 

3.  Ueber  8 — 9  Thle.  in  einem  schwersciimcizbarcn  Glas-  oder  besser  Eisenrolir  befinilliclus 
Kalium  schichtet  man  lÜ  Thle.  feingepulvertes,  durch  Erhitzen  getrocknete«:  Fluorkieselkalium 
oder-  natrium  und  mischt  beide  mit  Hilfe  eines  Eisendrahtes,  sobald  beim  Lrwaruicn  das  Kalium 
gesduaobten  ist.  Dana  g^Qlit  man  das  Gemenge  stark  nnd  wäscht  die  erkaltete  banne  libsse 
wiedeiliolt  mit  grossen  Mengen  Wasacr  ans.  (Bti  Anwoidang  kleiner  Mengen  Wasser  ent- 
steht concentrirle  Kalilaiige,  in  weldicr  sidi  SiUcium  Idat).  Sobald  das  Wasdiwaaaer  nkht  mehr 

34)  Daviua,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  49,  pag.  77.  35)  C  A.  WntKun,  Joun.  C  pr.  Oiem.  91, 
pag.  196.    36)  FkiiDKL  u.  CSAVTS,  Ann.  Cbem.  Fbann.  197,  pag.  laS.    37)  FkiiOBL  11. 

Ladenburg,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  23,  pag.  430.  38)  Bukf  u.  Wöhi.er,  Ann.  Chem.  Pharm.  103, 
pag.  218.  39)  Friedei,,  Compt.  rend.  73,  pag.  497.  40)  Martius  Ann.  Chem.  Pharm.  107, 
pag.  112.  41)  WöKLER,  Ann.  Chem.  Pharm.  137.  pag.  369.  42)  FrieüEL  u.  Ladknburr, 
Ann.  Chem*  Fbann.  143,  pag.  123.  43)  Ocisa,  Compt  read.  88,  pag.  236.  44)  Ocikr,  Compt 
rend.  S9,  pag.  1068.  45)  A.  MitaciaaucH,  Pogg.  Ann.  lai»  pag.  47t.  46)  Saut,  Ann. 
Chim.  Phys.  (4)  28,  pag>  5.  49)  TROOSr  u.  HAOTEPEt'iLLE,  Ann.  Chim.  tkjt.  (5)  7,  pa^  4C3. 
48)  Priedel,  Bull.  »oc.  chim.  (2)  16,  pap.  244.  49)  Troost  u.  HAUTKFEun.T.r.,  Ann.  Chim. 
Phys.  (5)  7,  pag.  459.  50)  Troost  u.  Hai  i  ki  el  illh,  Compt  rend.  84,  pag.  946.  51)  Frieuel 
u.  Ladknbükg,  Ann.  Chem.  Pharm.  203,  pag.  254.  52)  Oerstedt,  Herz.  Jahre^b.  6,  pag.  1 19. 
$3)  Deviu^i,  Ann.  Chim.  Vhj%,  (3)  43»  pag.  23.  54)  R.  Wxbbk,  Pooa  Ann.  tlt,  pag.  619^ 
SS)  BuOMUBB,  Jabresb.  4,  pag.  91.  56)  Troost  u.  Haotiruilu.  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  7. 
pag.  476.  57)  Ebblhen,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  16,  png^.  129;  Ann.  Chim.  Phys.  57,  pag.  33a. 
58)  Köster,  Bfrzel.  J.ihrcsb.  6,  pa^;.  120.  59)  Tiiori'E,  Her.  d.  D.  chem.  Ges.  9,  pag.  509. 
60^  MKiNUELtjEFF,  Conjpt  rcöd.  51,  pag.  97.  61)  O.  Uaagen,  Pogg.  Ann.  iji,  pag.  122. 
6s)FlKRRE,  Jahiesb.  1847/1848,  pag.  63,  DuMAS,  Ann.  Cbun.  Phys.  (3)  55,  pag.  183.  63)  Raa- 
lUUiT,  Jahiesb.  1863,  pag.  7a  <i4)  Dbmas,  Ann.  phys.  chim.  33,  pag.  368.  65)  Troost  o. 
IfAUTKFiDiiu,  Ann*  Cbtm.  Phys.  (5)  9,  pag.  70.  66)  Si^rullas,  Jonrn.  chim.  rold.  8,  pag.  3. 
67)  Bbthelot,  Ana.  Chim.  Phys.  (5)  15,  pag.  185.  68)  Troost  tu  HAUTEPmnxB»  Anur 
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alkalisch  rcagirt,  kocht  man  die  Masse  zur  Entfernung  unzmetzten  FluoridesclkaUuins  mit 
Was&er  aus  und  reinigt  das  xurUckbleibende  Siliciuiu  wie  bei  2  (Berzeuus). 

4.  Gemenge  von  Flnorldesdmitfiiun  und  ge^Ahtem  Kodtnb  m  gleldicn  Theilc» 
wifd  mit  icnizendinttiencai  Natrium  zusaDUDeDgethen,  in  einen  bereite  glohendcn  Umnticgel  ge* 
geben  und  dort  schwach  geglüht  [Wühler  (13)]. 

5.  Eine  bequeme  Darstellungsweise  l\at  neuerdings  Gattkrmann  angegeben: 

10  Gnn.  Magnesiumpulver  werden  mit  40  Grm.  gepulvertem  und  gut  getrocknetem  Saod 
innig  vemiedit  und  in  ein  utdbt  zu  dünnwandiges  Reegensrobi  von  S— $  Centin»  Weile  md 
ca.  15  Ontim.  Lange  «bgefilDt  Dieses  wird  in  eine  bewq^idie  Kbmmer  eingespannt,  seiner 
ganten  Länge  nach  in  einer  mässig  starken  GeblSseflamme  vorgewärmt,  dann  an  seinem  unteren 
Theile  mit  der  Stichflamme  stark  erhitzt.  Es  tritt  sofort  ungefähr  auf  eine  Strecke  von  2  Centim. 
Reduction  unter  Erglühen  ein.  Fährt  man  unter  beständigem  Drehen  des  Reagenzrohres  mit 
dem  Eibitsen  von  unten  nach  oben  (ort,  so  ist  in  wenigen  Minuten  die  ganze  Kieselsäure  re» 
diieiit 

6.  Grttssere  Mengen  von  Silidain  «rlillt  man  «1^  bcun  Udbcrleiten  von  Sifidumflnorid 
Aber  «diilKte»  Megnerinm  (107). 

II.    Krystallinisches  Silicium. 

Darstellung:  15  Thle.  Kieselfluorkalium,  20  Tble.  granulirte«  Zink,  4  Tble.  fein  zer- 
•cbnittenea  Natrium  wevde»,  toUitind^  trodcen  vnd  mit  einander  vermengt,  in  einen  bedediten» 
rar  IcbbaAen  Rotiiglnlb  eibititen  Thonfii^  gefaraclit  NacJidem  die  Redoetion  dee  SDiduM^ 

die  sich  durch  eine  schwache  Reaction  bemerkbar  macht,  eingetreten  ist,  erhitzt  man  so  schnell 
wie  mttglich,  bis  die  Ma?<;c  geschmolzen  ist.  Man  vermeide  aber,  die  Temperatur  bis  tum 
Siedepunkt  des  Zinks  zu  steigern,  da  damit  grosse  Verluste  durch  Ilcrausscblettdem  der  Schmelse 
verknapft  imd.  Nadi  dem  Edcalten  und  Zeracili^ett  dei  Tiegels  gewimd  man  einen  Kegiilnip 
den  man  bis  cum  Schmelzptmkt  des  Zmlcs  (nidit  dee  Sifidume)  erlütst  Man  gievt  das  ge- 
schmolzene Zink  ah  und  gewinnt  so  einen  Rückstandi  der  ausser  Oxyden  des  Silidums,  Zink 
und  je  nach  der  Reinheit  ties  letzteren  noch  Beimengungen  von  Blei  und  Eisen,  in  reichlicher 
Menge  krystallisirtes  Silicium  entliälL  Zur  Reinigung  des  letzteren  wird  die  ganze  Masse  nach- 
einander mit  concentrirter  Salzsäure,  concentrirter,  kochender  Salpetersäure  und  Flusssäure  cr- 
sdiOpft.  —  Um  das  so  gewonnene  SOidiim  in  sdundsen«  stdb  man  einen  Thonti^el  in  cnwn 
zweiten,  giebt  das  Silidum,  gemengt  mit  wenig  Kieselflaoricaliamt  in  den  eisteicn,  bededct  mit 
einer  Sdiicht  Gla^otver  und  eibitst  bis  sinn  Schmelspankt  des  Guseeisent.  Sobald  alles  Sili- 

Cikfm.  Phys.  (5)  7,  pag.  465,  69)  TtOMDKU  u.  Ladrnwxo,  BidL  soe.  diim.  (a)  is,  peg.  9a. 
70)  DAontiB»  Compt  rend.  39,  png.  13$.    71)  Troost  u.  HAormriiiLU,  Ann.  Ctäm. 

Phys.  (5)  7,  pag.  476.  72^  Friedet,  u.  LAnENBtTRO,  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  ptig.  355. 
73)  Troost  u.  HAfTKFE.rii.LF.,  Bull.  snc.  chim.  (2)  35,  pag.  360.  74)  Bukk  u.  Wühler,  Compt. 
rend.  84,  pag.  946.  75;  Frieu^x  u.  LAD>:MiiURG,  Ann.  Chem.  Pharm.  143,  pag.  118.  76}  hniEUhi . 
Bull.  söc.  diim.  (2)  16,  pag.  244;  FuRDiL  11.  LADiMBUftOi  Ano.  Chem.  Pbann.  203,  pag.  253. 
77)  SxnmLAS,  PoGG.  Ana.  24,  pag.  341«  7^)  Frudil  u.  Ladkoiibg,  Ann.  Cliem.  Fbaim.  147, 
peg«  362  79)  BuFF  n.  WÖHLBR,  Ann.  Chem.  Pharm.  104,  pag.  991  80)  Mahn,  Jahresb.  lS69, 
pag.  248.  81)  FKiT:r>RT.  u.  I.ADKNBinto,  Ann.  Chem.  Pharm.  145,  pag.  179.  82)  Frikdel  u. 
I.APFMUURG,  Ann.  Chem.  Pharm.  145,  pag.  187.  83)  Friedkl  u.  Ladenburg,  Ann.  Chem. 
1  harm.  203,  pag.  247.  84)  Friedbl,  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  pag.  96.  85)  Buff  u.  WOhlkr, 
Ann.  Chem.  Phaim.  104,  pag.  99.  86)  FtaamL,  Ber.  d.  Deutsch,  dicm.  Oes.  a,  pag;  60^ 
87)  TKOorr  11.  HAtmnnniXI,  Ann.  Chim.  Phys.  ($)  7,  pag.  464.  88)  GAy>L»ilAC  n.  TBiKAftO, 
Ann.  Chim.  Phy<!.  69,  pag.  204.  89)  Farapay,  Ann.  ('hrtn  Pharm.  56,  pag.  154.  90)  Troost 
u.  Hautk.fkuille,  Compt.  rend.  43,  pag.  443.  91;  Seüuln,  Compt.  rend.  54,  pag.  933. 
92)  Kuklmann,  Ann.  Chim.  Phys.  77,  pag.  116.  93)  Schiff  u.  Brchi,  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  4,  pag.  33.  94)  W.  KMOP,  Jahresb.  1858,  pag.  146.  95)  StOtMk,  DlNOLER  s  Joum.  197, 
peg.  336.  96}  TbssiA  du  Mothay»  Chem.  CenmlU.  1868»  pag.  43a.  97)  R  Xoss,  Pooo.  Ann.  80» 
pag.  403.  98)  KUSLER,  Compt.  rend.  90,  pag.  128$.  99)  LANDOLT,  Ann.  Chem.  Pimm. 
Suppl.  4,  pag.  a?.    100)  Stolba»  Joum.  f.  pr.  Chem.  90,  pag.  193.    lot)  ST(NM»  Jobb.  f. 
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chim  peschmolfcn,  iSsst  mnn  bis  zur  schwachen  Gluth  abkühlen,  faucht  so  den  Tiegel  in  Wasser, 
reinigt  den  Regulas  mecbanUch  von  der  Schlacke  und  erschöpft  iho  dann  mit  Flnsssäure 


8.  Almniaimn  wiid  mit  den  80->40fiidien  Gewicht  adiuf  getrodmeleii  Kietclfliioroatriniiw 
oder  •K«lfmitt  m  «fama  IwMiicliea  bis  lum  SduMtepimkte  des  SSbm  cAiM  uid  die 

Masse  ^  Stunde  im  Fluss  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  befindet  sich  in  dem  Tiegel  ein  Re- 
gulas, der  nach  sorgfiütiger  Reinigung  von  der  Schlacke  eine  sprttdc,  grossblättrige,  dtinkeleisen- 
schwarze  Masse  von  Siliciumalumioium  bildet.  Dieselbe  wird  zerdrtickt,  mit  concentriner  Salz- 
Arne  so  hnge  eiwiiint,  «Is  noch  Wasseisioff  «ntwddit,  die  ftiutmt  Lösung  abgegossen  und 
dsB  UngelBste  mum  Bntfennng  der  ICictelsinre,  die  sidi  bei  der  Zeisctsvog  des  SUIciumaliimmiiimB 
f^ildet  hat,  mit  FbisssMiDe  gdMcht.  Oes  sarOchbkibeade  SttidiiiR  wird  mit  WasKr  ge- 
waschen (17). 

Es  empfiehlt  sich,  den  Kegulus,  vor  der  Behandlung  mit  SaUsäure,  noch  glUhend  in 
Wasser  tu  werfen.  Man  gewinnt  so  einen  grossen  Theil  des  Aluminiums,  welches  bei  dieser 
Operation  «osttnft,  ttirttck.  Dieses  kann  dam»  sur  Neo&istallnng  tob  SOJcimn  verwandt  werden. 

WöHUR  hat  die  eben  aogefttbrfe  MeAode  noch  dahin  inodifieirt  (18, 19). 

3.  10  l'hle.  gepulverter  Kryolith  werden  mit  der  Hälfte  des  Gewichts  an  Wasserglas  oder 
gewöhnlichem  Glase  innig  gemischt.  Die  eine  Hftlfte  dieses  Gemenj^c-  wird  in  einen  hp<;s'':chcn 
Tiegel  gegeben,  1  Tbl.  Aluminium  darauf  gelegt  und  mit  der  anderen  Hälfte  Uberschichtet 
\  Stande  lebhafter  Giahhitse  «oigeselst  Der  so  «matehendc  Rcfulns  wird  nacli  H,  1  bdunddt. 

4.  Ken  olsdit  innig  10  Thie.  Kiyolitfipalm  imd  6  Thle.  feingemaUencn  Qiutcs,  Uber- 
schichtet  das  Gemenge  mit  2  Thin.  Alummium.  bedeckt  mit  Kodnsls  lud  Cthitst  das  Gante  im 
hessischen  Tiegel  ca.  |  Stunden  zur  Ilellrothghith  (20). 

5.  Durch  Schmelzen  von  amorphem  Siiicium  entsteht  ebenfalls  krystalb^irtes  SUicium.  Kc> 
dudit  man  Cblorsilidom,  indem  man  seinen  Dampf  Uber  in  Porcdlanschiffchen  befindlidics,  er* 
hitsles  Natrium  Ititet  (siX  und  settt  dann  den  Inhalt  des  Schiffchens,  sowie  diePovodUndieUe^  welche 
durch  Berithnmg  mit  dem  Natrium  ebenfalls  rcducirt  worden  sindi  im  KoUenticgel  heftiger 
Gluth  au5,  ?o  gewinnt  mnn  .Siliciumkrystalli; .  —  Dieselben  erhält  man  auch  in  Gestalt  SCltÖncr» 
grosser  Nndtlt.,  wenn  man  statt  de$  Natriums  Aluminium  anwendet  (22). 

6.  iieim  Durehleitcn  eines  Dampf-Gemenges  von  Chlorsiliciuro-Wasscrstotf  über  in  einem 
glflhendeo  PoreeUanrohr  befindliches  Zink  bededcen  «ich  die  Winde  des  Rohres  mit  glänsenden 
^ciumkijrstalleB  (33). 

7.  Die  grob  gepulverte  Schmelze  von  98  ThIn.  Kieselsäure,  27  Thln.  Doppelspath  und 
21  Thln.  kohlensaurem  Kali  wird  mit  «^o  viel  Natrium,  als  noch  nicht  zur  Zersetzung  der  flHlfte 
erforderlich  ist,  in  einem  Glasrohr  so  lange  zum  RothglUhen  erhitzt,  bis  alles  Natrium  ver- 
schwunden ist  Wad  hiennf  ^  Masse  im  Koblentiegel  über  dem  GebUtse  anhaltend  geglüht, 
so  sdtelden  sich  beim  Erkalten  siahigmae  Siliciamkugcin  ab  (Dbv&xb). 

8.  lieber  in  einer  zum  Glühen  erhitstcn  Forcelianröhre  befindliches  Siiicium  leitet  man 
Siliciumfluorid-  oder  besser  Siliciumchlnridgas.  An  einigen  Theilen  der  Röhre  setzen  sich 
schöne  Krystallnadcln  ab,  die  ihre  Bildnn;:^  der  theilweisen  Verflüchtigung  des  Siliciums  ver- 
danken. TkooäT  und  HAUTEt-MUiixK  (24;  ertlichen  so  in  1  Stunde  5  Grm  kryätalii&irtes  SUi- 
cium.  (VergL  SOiciumhcxacblorid.) 

pr.  Chcm.  lOI,  pag.  157.  102)  SatlFF,  Berz.  Jahresb.  1865,  pag.  196.  103)  H.  N.  WarräN, 
Chem.  News  57,  pag.  54.  104)  H.  N.  Warren,  Cheni.  News  64,  pag.  75.  105)  Pkrrky, 
Compt   rend.  100,   pag.  1220.    106)  Gatt£RHAMN,  Bcr.  22,  pag.  186.     107)  Ii.  N.  Wark&n, 

Chem.  NcwB  58,  p^.  215.  108)  MnioT,  BulL  soe.  dum.  (j)  47,  pag.  306.  109)  Lothar 
Mkvbe,  Ann.  d.  Oiem.  «70»  pag.  938.   110)  A.  Faukb,  Compt.  rend.  107,  pag.  339.   iii)  H. 

N.  Warrkn,  Chcm.  News  60,  pag.  15S.  112)  Besson,  Compt.  rend.  110,  pag.  240.  113^  Besson, 
Compt.  rend.  110,  pag.  So.  114)  Besson,  Compt.  rend.  112,  pag.  530.  115)  J.  E.  Rkvnolds, 
Chcm.  Soc.  Journ.  51,  pag.  590.  116)  Besson,  Compt.  rend.  212,  pag.  788.  117)  Besson, 
Compt,  read«  112,  pag.  60^  tl8)  BsssoK»  Compt  rend.  112,  pag.  13 14.  119)  Besson,  Compt. 
icnd.  1447—1449.  120)  BttaoM,  Compt  rend.  110,  pag.  516.  12  t)  Friipkl  u.  LAOBüBinto, 
Ann.  d.  Chem.  145,  pag.  187. 
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9.  Auf  elcktrolytischeni  Wege.     Man   hist  Kieselsäure   in  einem  schmelzenden  GeTTienf^c 
gleicher   Theile  Fluornatrium  und  Fluurkalium  und  taucht  in  die  bchinclzc  die  Pole  einer 
BUMSiM'KhcD  Battcne  von  4  Piaiai.    Ab  der  ntgU&fta  Elektrode  scheidet  eidi  Silicinin  th, 
wddiet  iieh,  fiUi  jene  «ot  Pletin  beatdit,  mit  dieeem  vereinigt  Dkviub. 

UixiK  behauptet,  auf  diese  Wri^r  ni;r  amorpllcs  Süicitim  erhalten  zu  haben  (25). 

H.  N.  Wakren  (103)  glaubt,  eine  besondere  Modificatioii  von  SUiciiim  geftmden  za  iiaben, 
als  er  letzteres  nach  foi^nder  Methode  darstellte: 

Er  tesdile  Udm  Stangen  klnflidtett  SHdutneiieiiB,  wddie  in  Berttbnmg  mit  dem  poai» 
tiven  Pol  zweier  EiMBcUoiiddemeiite  atandea,  in  eine  hinreichende  Ifienge  Terdllnnter  SchwefU- 
^ntei  in  der  sich  ein  grosses,  mit  dem  negativen  Pol  verbundenes  Platinblech  befrad.  Das 
Eisen  löste  sich  im  Verlauf  einiger  Stunden  vollständig,  und  es  blich  eine  Gemenge  von  Gra- 
phith, Kiesclsiiure  und  amorphem  Siltcium  rurtick.  Diese?  gltJhte  er  im  KohlcnsiiurestroTne 
aus,  um  das  Siliciuro  leichter  zu  machen,  ihm  seine  pyrophorischen  Eigenschaften  zu  nehmen 
and  einen  TheQ  det  Grqiliiti  foitsaMliftffen. 

Diews  Produkt  erhitzte  er  in  einer  «n  beiden  Endes  zngescbnnbCen  Rühre  mit  metal- 
lischem Zink  2  Stunden  zur  vollen  Rothgluth  und  behandelte  den  Rohrinhalt  nach  dem  Er» 
lutlten  mit  venillnnter  Snlzsäure.    Der  Rückstand  war  krystallisirtc s  Silicium. 

Um  graphitartiges  zu  erhalten,  schmolz  er  das  amorphe  Silicium  mit  Aluminium  hei 
Weissgluth  zusammen  und  entfernt  letzteres  aus  der  Schmelze  durch  Behandlung  mit  Salzsäure. 

Wandte  er  ab  KiyattdliMtioannittd  statt  des  Ahiminiuns  allein  eine  Lcgirung  desselben 
mit  Silber  an,  so  beolmchtete  er  h&nlig  das  Auftreten  kleiner  Meegen  eines  roHien  PntverSt 

welches  sich  beim  Verbrennen  in  Kieselsäure  verwandelte.    Aus  di?sem  Gnmde  glaabte  er  tmm 

Yon  den  bisherigen  Modificatioiien  des  Siliciiims  ver<chietlene  annehmen  zu  müssen. 
Das  eben  Iteschriebcne  \'crfahren  eignet  sich  gut  zur  Darstellung  iles  Siliciums. 

Eigenschaften:  Das  amorphe  Silicium  ist  ein  bravines  Pulver,  glanzlos 
auch  unter  dem  Polirstahl.  stark  schniutideud,  an  (ilas  sehr  adhärirend;  es  ist 
schwerer  als  Vitriolöl,  iSichileiter  der  Elektricität,  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar. 

Vor  dem  Glühen  ist  es  an  der  Luit  leicht  entzündlich,  verbrennt  jedoch 
nur  zu  einem  Drittel,  da  die  gebildete  Kieselsäure  das  übrige  einhüllt  Selbst 
tin  Saoeistofitiome,  wo  die  Verbrennung  eine  sehr  lebhafte  ist,  wird  nur  |  in 
Kieselsäure  verwandelt.  Hierbei  tritt  auch  eine  kleine,  Uau^  wasserbüdende 
Flamme  auf,  herrührend  von  einer  Verunreinigung  durch  Wasserstofisilicium. 
Letzteres  lässt  sich  nicht  entfernen,  selbst  wenn  man  das  amorphe  Silicium  im 
Vacuum  bis  fast  zum  Glühen  erhitzt.  —  In  der  Kälte  schon  ist  es  in  Flusssäure 
löslich.  —  (Si  -t-  4HF1  =  SiFl^-t-  2Hj).  —  Wird  von  concentrirter  Alkalilauge  in 
der  Wärme  gelost.  -  (Si  +  2K()H HjO  =  K^SiOj-l- 2H,).  —  Verbindet  sich 
bei  gelinder  Wärme  mit  Schwefel;  verpuäl  beim  Eintragen  in  schmelzenden 
balpeter. 

iVach  dem  Glühen  —  entweder  im  geschlossenen  Gefäss  oder  bedeckten 
Platintiegel  —  ist  das  Silicium,  etwas  verunreinigt  durch  Kieselsäure,  die  man 
durch  Flusssäure  entfernen  kann,  ein  dunkel  -  chokoladenbraunes  Pulver,  an  der 
Luft  oder  im  SauMoff  vollständig  unentzttndlich,  unlöslich  in  Flusssäure. 

Mit  Schwefd  verbindet  es  sich  nicht,  löst  sich  nicht  mehr  in  kochender 
Alkalilauge,  wird  von  schmelzendem  chtoisauren  oder  Salpetersäuren  Kali  nicht 
mehr  angegriffen. 

Mit  Kali-  oder  Natronhydrat  auf  den  Schmelspunkt  derselben  erhitst,  verpufit 
das  Silicium  unter  lebhafter  Feuererscheinung  und  Entwicklung  von  Wasserstoff; 
mit  Barythydrat  und  Kalkhydrat  zeigt  es  Erglühen,  im  letzteren  Falle  nur  schwach 
(26).  In  concentrirter  wässriger  Jodsäure  auf  260°  erhits^  verbrennt  es  zu  Kiesel- 
säure, Jod  wird  frei  (27)- 
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Bei  der  Verbrennung  des  Siliciums  werden  pro  Atom  Si  219240  Wärme- 
einheiten entwickelt  (28). 

Das  specifische  Gewicht  des  amorphen  Siliciums  ist  nicht  bekannt. 

Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  geht  das  amorphe  Silicium  über  in  das 

Rrystftltisirte  Silicium.  Bei  diesem  Uebergang  wird  Wärme  frei  und 
zwT  pro  Atom  Si  8IS0  Wärmeeinheiten. 

Dm  krfstallisirte  Silicium  ihnelt  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem 
amorphen  Silicium  nach  dem  Erhitzen.  Selbst  in  der  Weissgluth  im  Sauerstoff- 
Strom  erleidet  es  keine  Veränderung.  Wässrige  Säuren  greifen  es  nicht  an,  selbst 
Flusssäure  nicht,  dagegen  wirkt  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Flusssäure 
lösend.  Von  Jodsäure  wird  es  oxydirt,  etwas  langsamer  als  das  amorphe  nach 
dem  Erhitzen.  Von  Alkalilaugc  mittlerer  Concenlration  wird  es  schon  in  der 
Kälte  angegtiifcn,  in  der  Wärme  unter  Wasserstoffentwicklung  gelöst.  In  schmel- 
zendem  Kalibydrat  verändert  es  sich  sehr  langsam  nach  Dbvills,  sehr  rasch 
nach  WiNn.BR.  Mit  kohlensauren  Alkalien  erhitzt^  verbrennt  es  unter  Abscheidung 
von  Kohle  und  Entwicklung  von  Kohlenoacyd.  Schroelsendes  Bleioxyd  löst 
kiystallinrtes  Silidum  unter  Erglühen  su  kieselsaurem  Bleioxyd. 

In  Jod  oder  Chlor  erhitzt,  verbrennt  das  Silicium  zu  Jod-  bezw.  Chlorsilicium. 
Letzteres  entsteht  unter  Feuererscheinung.  Mit  Schwefeldampf  oder  Stickstofi 
verbindet  es  sich  unter  gleichen  Bedinc^i  innren. 

Das  krystallisirte  Silicium  kann  entweder  in  Blättern  oder  Nadeln  erhalten 
werden.  Erstere  sind  undurchsichtig,  metallglänzend,  dem  natürlichen  Graphit 
sehr  älmlich,  nur  durch  stärkeren  Glanz  und  grauere  Farbe  ausgezeichnet.  Sie 
bestehen  aus  Oktajfdem,  in  denen  3  parallele  Flächen  ausgebildet,  %  andere  ihrer 
Kleinheit  wegen  nicht  zu  beobachten  sind.  Das  specifische  Gewicht  ist  bei  10° 
=  3*49  (WöhlirX  3*194—3*197  OVimkler).  Sie  ritzen  Glas  und  reiben  dasselbe 
in  Pulverform  matt,  greifen  Topas  nicht  an.  Sie  sind  gute  Elektricitätsletter 
(Deviule). 

Die  nadeiförmigen  Siliciumkrystalle  haben  grauschwarze  Farbe  und  Metall- 
glanz. Sie  bestehen  ebenfalls  aus  Oktaedern  mit  dem  \Vinl:el  109 28'.  Der 
lineare  Ausdehnungscoefficient  des  geschmolzenen  Siliciums  ist  nach  Fizkau  (29) 
für  40°  =  0-00000763,  der  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1"  erfolgende 
mittlere  Zuwachs  des  Ausdebnungscoeflücienten  1*69  und  die  Verftngerung  der 
Lüngeneinheit  von  0°  bis  100** 0*000780.  Die  specifische  Wärme  des  Siliciums 
ist  analog  der  des  Bors  und  Kohlenstofls  sehr  von  der  Temperatur  abhängig. 
Erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  wird  dieselbe  constant  (Weber)  und  ist 
dann  bei  232^  =  0-203;  das  Silicium  entspricht  also  dem  DuLONC-PETiT'schen 
Gesetz.  Schmelzbar  ist  das  Silicium  mit  Hilfe  einer  aus  600  BuNSEN'schen  Kie- 
menten bestehenden  Batterie  (30).  Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  r1cm  les 
Gusseisens  und  dem  des  Stahls.  (Geschmolzenes  Silicium  lässt  sich  in  Formen 
giessen,  ohne  sich  merklich  zu  oxydiren. 

Für  die  Verflüchtbarkeit  des  Siliciums  spricht  die  Beobachtung  Percy's  (105), 
dass  sich  beim  Ueberleiten  von  Silichimchloriddampfen  Aber  Alumimum  bei 
400"  dne  amorphe  Substanz  verflüchtigt,  welche  entweder  als  zartes  Pulver  oder 
als  Metallspiegel  auftritt  und  aus  Silicium  mit  viel  Eisen  und  wenig  Alumimum 
besteht 

Das  Silicium  in  der  dem  Graphit  entsprechenden  Modification  erleidet  fUr 
sich  selbst  bei  hohen  Temperaturen  keine  Oxydation,  dagegen  sagt  es  gemischt 
mit  Metalloxyden  stark  reducirende  Wirkung  (104). 
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Bleioxyd  mit  Silicium  auf  dunkle  Rothgluth  erhitzt,  wird  plötzlich  reducirt; 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Silicium  bildet  sich  Siliciumblei. 

^Eän  Genenge  von  Silberozyd  und  Silicium  in  einen  lotbglflhenden 
Tiegel  geworfen,  mtd  unter  glftnsender  FeuereiBcheinung  tu  dner  balbflUsrigen 
Verbindung,  welche  etwa  40^  Silidum  enthUt. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  gleicher  Th eile  fein  vettheilten  Silicium s,  Alu- 
miniums und  Bleioxyd,  so  findet  eine  furchtbare  Explosion  statt.  —  Eine  kleine 
Men^e  dieser  Mischung  auf  einem  Chamottestein  vor  dem  Löthrobre  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt,  schmilzt  sehr  rasch  und  explodirt  mit  betäubendem  Knalle 
unter  Bildung  einer  grossen  Rauchwolke,  ohne  irgend  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen. 

Das  Spectnim  des  Silidums,  «n  Limenspectrum,  erhielt  Mitscherucu 
(45)  mit  Hilfe  des  elektfiscben  Fünkens  in  Fluorsilidumgas.  Salbt  fiiod  em 
Bandenspcktrum,  dessen  Linien  nicht  mit  den  Silidumlimen  Übereinstimmten, 
als  er  Haloidverbindungen  des  SiHdums  in  die  mit  Luft  angeblasene  Wasserstoff- 

flamme  brachte  (46) 

Das  Atomgewicht  des  Siliciums  wurde  27'9  (31).  281  (32),  29"6— 30*4 
(33),  28-4— 28-5  (BzRZELius),  30  4  (34),  28  !i  — 29-4  (35)  gcrimden  Am  meisten 
Wahrscheinlichkeit  hat  die  2^hl  28,  die  sich  auf  die  Versuche  von  Dumas  und 

SCHIEHL  stützt. 

Die  Vi erwer thigkeit  des  Siliciums  wurde  hauptsächlich  durch  die  Dampf- 
dichte der  Silidumhalogen-  und  organischen  Verbindungen  (36),  sowie  die  Ana- 
logie und  in  dnem  Falle  den  Isomorphismus  der  läUdam«  und  Kohlenstoff- 
vnbindungen  (37)  bewiesen. 

Silicium  und  Wasserstoff. 

Eine  direkte  Vereinigung  beider  Elemente  ist  bis  jet/t  nicht  beobachtet^ 
selbst  nicht  unter  dem  Kinfiuss  des  elektrischen  1  lammenbogens  (39). 

Si  licium  Wasserstoff,  SiH4.  Buff  und  Wähler  (38)  machten  die  Beob- 
achtung, dass,  aU  sie  siliciumhaltiges  Aluminium  als  positiven  Pol  einer  galva- 
nischen Kette  in  wässrige  Cblomatriumlösung  tauchten,  ein  Gas  auftrat,  das  sich 
an  der  Luft  von  selbst  entsUndete.  Es  war  dies  ein  Gemenge  von  Wasserstoff 
und  Silidunftrasserstoff,  wie  es  spiter  in  den  gasförmigen  Produkten  der  Bc> 
handlung  vieler  silidumhaltigen  Metalle  mit  verdttnnter  Salssäure  auch  von  an« 
deren  Forsdiem  gefunden  wurde.  Nur  war  oft  der  Gehalt  an  Silidumwasserstoff 
so  gering,  dass  eine  Selbstentzündung  an  der  Luft  nicht  erfolgte.  Schliesslich 
fand  Martins  (40),  dass  aus  den  Abfällen  von  der  Rereitunp  des  Magnesiums 
nach  Devi[j,e's  Verfahren  durch  Ikbergiessen  mit  verdünnter  Salzsäure  sich  reich- 
liche Mengen  von  Siliciumwasserstoff  entwickelten,  und  arbeitete  mit  Wöuler 
folgendes  Verfahren  aus: 

40  Grm.  geschmolsenes  Chlonna^^esinm,  35  Grm.  [auch  weniger  (41)]  scharf 
getrocicnetes  IQeselfluomatrium  und  10  Grm.  geadimolzenes  Kochsals  weiden  in 
einer  heissen  Rdbschale  fein  zerrieben  und  gut  gemengt  darauf  in  dn  gut  ver- 
schliessbares  erwärmtes  Stöpselglas  gethan  und  mit  20  Grm.  m  kleinste  Stüdce 
rasch  zerschnittenen  Natriums  durchgeschüttelt.  Dieses  Gemenge  wird  in  einen 
vorher  zur  vollen  Gluth  erhitzten  hessischen  Tiegel  geworfen,  worauf  man  die 
Temperatur  nocli  steigen  lässt.  Es  tritt  bald  eine  Reaction  ein,  die  an  einem 
prasselnden  Geräusch  erkennbar  ist.  Sobald  diese  vorüber  und  sich  keine 
Natriumflamme  mehr  zeigt,  lässt  man  den  Tiegel  erkalten  und  zerschlägt  ihn 


Digitized  by  Google 


SiHcimif 


735 


Man  gewinnt  so  eine  geschmolzene,  grauschwarze  Masse,  die  mit  metallglänzen- 
dcn,  dunkel  eiscnschwarzen  Blättern  und  Kugeln  erfüllt  ist  und  die,  grob  ge- 
pulvert, zur  Entwicklung  von  SiliciumwasserstofT  benutzt  werden  kann. 

Anitatt  des  Flnorkieselnfttriums  kami  man  auch  dn  Gemenge  von  Kiyolith 
und  Wasseiglas,  itatt  des  Chlonnagnesinms  Chlonnagiiesitti»- Natrium  verwenden. 
Letzteres  erhalt  man  durdi  Auflösen  von  Ma§ne$m  alba  in  Salssfture,  Zumisehen 
von  1  ThL  Kocbsab,  Abdampfien,  Austrocknen  und  Schmeben. 

Zur  Entwicklung  des  Gases  giebt  man  das  grobgepulverte  SUiduroniagnesiuni 
in  eine  kleine,  zweihalsige  Flasche,  deren  eine  Oeflfnung  ein  bis  an  den  Boden 
reichendes  Trichterrohr  enthält,  während  die  andere  mit  einem  möglichst  kurzen, 
aber  weiten  Abzugsrohr  versehen  ist  Man  fiillt  die  Flasche  ganz  mit  Wasser, 
taucht  sie  in  eine  pneumatische  Wanne  so,  dass  auch  das  Abflussrohr  mit  Wasser 
angerullt  ist,  und  stülpt  über  die  Mündung  des  letzteren  einen  ebenfalls  vollen 
Cylinder.  Nun  giesst  man  durdi  das  Trichterrohr  bei  Vermeidung  des  lifit- 
reiiaens  von  Luftblasen  nach  und  nach  concentrirte  Sahsfture,  wodurch  die  Gas- 
entwicklung mit  grosser  Heftigkeit  beginnt.  Zum  Trocknen  dea  Gases  leitet 
man  es  durch  ein  Chlorcaldumrohr  und  fitngt  es  über  Quecksilber  auf. 

Es  empfiehlt  sich,  die  ganze  Operation  mit  und  in  ausgekochtem  Wasser 
vorzunehmen,  da  das  Gas  über  lufthaltigem  nebelig  wird  und  seine  Selbst* 
CDtzündlichkeit  verliert. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Siliciumwasserstoff.  Es  entzündet  sich  an  der  Luft  unter  heiliger  Explosion  und 
weisser  Flammenerscheinung.  Das  Verbrennungsprodukt,  die  Kieselsäure,  bildet 
dabei  ringförmige  Nebel,  wie  sie  der  Fhosphorwasserstoff  unter  gleichen  Be- 
dingungen seigt. 

Eine  bequemere  Methode  sur  Darstellung  des  Silidummagnesiuros,  besw. 
SiliciumwasseistoA  hat  Gativriumn  gegeben  (io6). 

Fein  gepulverter  und  getrockneter  Quarssand  mit  Magnesiumpulver,  in 
Verbältnissen  gemengt»  wie  es  die  Gleichung 

SiOj-h  4Mg  =  SiMg2-j-  2MgO 
verlangt,  werden  erhitzt.  Es  tritt  Reduction  der  Kieselsäure  unter  intensiver 
Lichterscbeinung  ein  und  man  erhalt  ein  bläuliches,  halb  geschmolzenes  Reactions- 
produkt»  welches  alle  Reactionen  des  Siliciummagnesiums  zeigt.  Trägt  man  daa* 
selbe  in  concentrirte  Salzsiure  ein,  so  entirickelt  sich  sofort  Siliciumwasserstoff, 
der  sich  an  der  Luft  unter  schwacher  Explosion  entzündet 

H.  N.  Warrin  Obergiesst  das  Produkt,  welches  er  durch  Ueberleiten  von 
Sitidumfluorid  über  erhitztes  Magnenum  erhält  und  das  aus  einem  Gemenge 
von  amorphem  Silicium,  Magnesiumfliiorid  und  Siliciummagnesium  bestellt,  mit 
concentnrten  Säuren,  wodurch  er  selbztentzündllicheo  Siliciumwasser&to£f  er- 
hält (107). 

Mermkt  (108)  schlägt  folgendes  Verfahren  vor,  das  sich  namentlich  für 
Vorlesungszwecke  eignet: 

Man  scbmOst  dn  4 —  5  Millim.  weitesGlasrohr  an  einem  Ende  au,  giebt  in 
dassdbe  dn  mehrlach  zusammengeisltetes,  ungefifhr  S  Centim.  langes  Stflck 
Magnesiumband  und  erhitzt  in  der  Bunsenflamme.  Das  Magnesium  redudrt 
die  Kieselsäure  des  Glases,  es  bildet  sich  Siliciummagnesium,  welches  den 
unteren  Theil  des  Rohres  mit  einem  schwarzen  Uebcrzuge  von  etwa  I  Centim. 
Höhe  bedeckt.  Man  lässt  das  Rohr  so  weit  abkühlen,  dass  es  noch  warm  an- 
zufühlen ist  und  giesst  einige  Tropfen  Salzsäure  hinein.    Es  entwickeln  siclx 
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Gasblasen,  die  an  die  Luft  c;elangt,  unter  ei«;enthümHchein  Geräusch  veibrennen, 
indem  sich  Kieselsäure  an  den  Rand  der  Röhre  absetzt  und  Wolken  derselben 
sich  verbreiten. 

Die  Eigenschaften  des  SiUciumwMseratoffs  konnten  erst  nflher  stadirt  werden, 
als  es  Fmedil  und  Ladbmburo  (43)  1867  gelang,  denselben  chemisch  rein  dar- 
sustellen.  Sie  brachten  die  Verbindung  SiH(OCtH|)g  (s.  u.)  mit  Natrium 
zusammen.  Diesdbe  zerfiel  dabei  in  normalen  Kieselilurettäier,  ^(OC|H|^)4, 
und  Siliciumwasserstoff: 

4SiH(OC,Hj),-  SH^-H  SSi(OC,H,)4. 

Der  Siliciumwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bei  —11*  und  einem 
Druck  von  50  Atm.,  bei  —7"  und  70  Atm.,  bei  —1''  und  100  Atm.  flüssig 
«nrd  (43>   (Bei  0"  lässt  er  sich  durch  150—200  Atm.,  bei  10°  durch  300  Atm. 

Druck  nicht  condensiren.)  Tn  reinem  Zustande  ist  das  Gas  bei  gewöhnlichem 
Druck  und  mittlerer  Temperatur  nicht  selbstentziindiich,  es  genügt  aber  eine 
geringe  Temperaturerhöhung  uder  Erniedrigung  des  Druckes  an  der  Luit,  um 
Selbstentzündlich k .  1  r  ;  i  rbeizufHhren. 

Lässt  man  biiiciumwasserstoi^'gas  über  Quecksilber  gegen  eine  heisse  Messer 
klinge  strömen,  so  entzflnden  sich  die  Gasblasen  und  theilen  bd  der  Verbrennung 
dem  Quedtsilber  so  viel  Wärme  mi^  daas  dieses  auch  die  nachfolgenden  Blasen 
sum  Entflammen  bringt.  Auch  im  Eudioroeterrohr  entzündet  sich  der  Sllidum* 
Wasserstoff  bei  Luftzutritt^  wenn  die  Druckverminderung  1(X^— 150  Millim.  be- 
tragt (Friedbl  und  Ladbmburg). 

Dero  Einflüsse  des  Inductionsstromes  ausgesetzt  veigrössert  sich  das  Volum 
des  Gases  von  100  auf  121  —  129  Volum:  es  entstehen  siliciumfreier  Wasserstoff' 
und  ein  gelber  Absatz,  welcher  auf  100  At.  Si  142—158  At.  H  enthält,  was  aT>- 
nähernd  der  Formel  HjSig  entspricht.  Dieser  Körper  entzündet  sich  durch  Stoss 
gelinde  an  der  T.uft,  erwärmt  verbrennt  er  unter  Funkensi)rühen,  im  Wasserstoff  oder 
Stickstoff  erhitzt  entwickelt  er  selbstentzündliclien  Siliciumwasserstoft  oder  zerlegt 
sich,  wenn  die  Temperatur  gesteigert  wird,  in  Wanmtoff  und  Stlidum.  LiMtt 
man  den  elektrischen  Strom  auf  ein  Gemenge  gleicher  Theile  Siliciumwasserstoff 
und  Stickstoff  einwirken,  so  bildet  sich  etwas  Ammoniak  und  die  gelbe  Substaiu 
bindet  Stickstoff,  der  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  als  Ammoniak  ent» 
weicht 

Der  Siliciumwasserstoff  wird  ol)erhalb  -100°  C44)  vollständig  zersetzt.  Kali- 
lauge wirkt  schon  in  der  Kälte  /ersetzend  nach  der  Gleicliung  SiHj-|-21COH 
-f-  H^O  ^  KgOjSi  -+-  hH  (Fkiehel  und  Ladenhurg).  Es  entstellt  dabei  das 
4  fache  Volum  an  Wasserstoftgas.  Durch  ein  enges,  glühendes  Rohr  geleitet, 
dissociirt  der  Siliciumwasserstoff  und  die  Wände  des  Rohres  beschlagen  sich  mit 
einem  dunkelbraunen,  undurchsichtigen  Spiegel  von  amorphem  Stlidum. 

Der  Siliciumwasserstoff  ist  in  Wasser  nicht  löslich.  Mit  ChlMgas  zittammen* 
gebracht,  entzttndet  er  sich  unter  lebhafter  Eicplosion.  Stickstoff,  Sttckoo^, 
Ammoniak,  wMssrige  Schwefdsäure  oder  Salzsfture  wirken  auf  ihn  nicht  ein. 

In  den  Lösungen  einiger  Metallsalze  bringt  er  FiÜlungen  h^or.  Aus  Silber- 
lösung fltllt  ein  Gemenge  von  Silidum  und  metallischem  Silber,  aus  FkUadium* 

lösung  freies  Palladium,  aus  schwefelsaurem  Kupfer  Siliciumkupfer,  dem  vielleicht 
Siliciumoxyd  beigemengt  ist.  Auf  essigsaures  Blei  und  Flatincüilorid  ist  das  Gas 
ohne  Einwirkung. 

Das  specifiscbe  Gewicht  des  Siliciumwasserstofls  ists=  l'lOSl. 
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Si  Ii  ein  III  und  die  Halogene. 

SiliciumchlorUr,  SiCl,  (?)  ist  rein  noch  nicht  dargestellt,  da  es  von 
beigemengten  Oxychloriden  nicht  ganz  zu  trennen  ist.  Es  entsteht  neben  Silicium* 
heatAchlorid  bei  der  Eiovirkung  von  Süidtiin  auf  Silidumtetrachlorid. 

Flttssigkeit,  deren  Dampf  unter  Rothglutb  sich  an  der  Luft  entzündet  Eis- 
wasser erzeugt  ein  Oxydbydrat,  welches  gegen  Permanganat,  Chromsäure,  selenige 
Säure,  Goldchlorid  stark  reducirende  Wirkung  besitzt.  Starken  Sfturen  g^fenflber 
scheint  es  als  Basis  zu  wirken  (47). 

Siliciumhexachlorid,  SioClg. 

Darstellung;  1.  Durch  Erhitzen  von  SUiciumhexa|odid  (s.  d.)  mit  Quecksilber» 
Chlorid: 

SisJeH-  3ngCl8=  SiaClg-t-  3HgJ,. 

Das  swisdien  144  und  148^  siedende  Produkt  reinigt  man  durch  fiRactionitte 
Destillation  über  Queckniberchlorid  von  Jod  [Frbdel  und  Ladenburc  (121)]. 

3.  Ueber  in  einem  Porcellanrohr  im  Schmelzen  erhaltenes  Silidam  leitet 
man  den  Dampf  des  Silidumtetrachlortds: 

Si-i-3Sia4«?Si,CU. 

Die  Reactionsprodukte  kühlt  man  rasch  ab  und  reinigt  sie  durch  öftere 
fractionirte  r)e!?tillation  von  unverändertem  Tetrachlorid,  Siliciumchlorür  und 
Oxychloriden  [Troost  und  Haiitefeuiij  k  (4^)]. 

Farblose,  leichtbcweglic  lie  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1'58  bei  0°.  Stark  ab- 
gekühlt erstarrt  dieselbe  bei  —  14"^^  zu  grossblättrigen  Krystallen,  die  bei  1°  schmel- 
zen (Frisdel).  Das  Silidumhexachlorid  siedet  zwischen  146  und  148^  Die  Dampf« 
dichte  ist  bei  239'4*'  —  9*7  (berechnet  9-29).  An  der  Luft  erhitzt  entzündet  sich  der 
Dampl  von  selbst.  Im  Einschlussrohr  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt,  beginnt 
bei  350°  eine  sehr  langsame  2k»i«etzung.  Abscheidung  von  Silicium  wird  erst 
wahrnehmbar,  wenn  man  das  Robr  24  Stunden  auf  diese  Temperatur  erhitzt 
hat   Bei  800''  ist  die  Zersetzung  nahezu  vollständig  im  Sinne  der  Gleichung: 

SSi^Cl,^  3SiCl,-l-  Si. 

F>hitzt  man  aber  rasch  Uber  lOOÜ^  so  sinkt  die  Tension  der  Dissociation. 
Das  Siliciumhexachlorid  ist  also  unter  350°  und  über  1000  beständig,  innerhalb 
dieser  Temperaturen  nicht.  So  auch  erkUren  Troost  und  Hautefeuille  die 
scheinbare  Verfiflchtigung  des  Silidums  in  Chlorsilidumdampf.   [Vergl.  pag.  (50)]. 

Das  Siliciumhexachlorid  raucht  an  der  Luft.  Durch  Wasser  von  gewöhn« 
lieber  Temperatur  wird  es  zersetzt»  es  bilden  steh  Produkte,  die  in  der  sauren 
Flüssigkeit  gelöst  bleiben  und  durch  Amm<»iiak  unter  WasserstofTentbindung  ge- 
föUt  werden.  In  Berührung  mit  Wasser  von  0°  entsteht  Siliciumoxalsäurehydrat 
(F"riei>el  und  Ladenburg)  von  der  Zusammensetzunc:  Si2H204  =  Si202(OH)2. 
Als  Zwischeni>roduki  bei  dieser  Keaction  tritt  wahrscheinlich  der  Körper 
Sij(OH)^  auf,  so  dabs  der  Hergang  folgender  ist: 

SiaClj-f-  6H,0  =  Sij(ÜH),-+-  GHCl 
Si,(OH),=  Si,0,(OH)j-l-  2HjO. 

KaKhjrdrat  wirkt  auf  Siliciumhexachlorid  unter  Bildung  von  Kieselsäure  und 
Entbindung  dner  der  f ormel  Si^Cl«  entsprechenden  Menge  Wasserstoff  ein 
[Priedel  und  Ladenburg  (51)]. 

Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Hexachlorid  zu  einer  festen,  weissen 
Substanz  von  der  Formel  SijCl6-5NH3,  welche  erst  oberhalb  100'' Gas  abgiebt 
und  sich  mit  Wasser  langsam  zersetzt  (120), 

LABOotnc,  Cbcaic  X.  47 
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Phosphorwasserstoff  wird  selbst  bei  — 10**  zu  festem  Phosphorwasserstoff  re- 
ducirt  (120). 

Siliciumtetrachlorid,  SiCl4,  Chlor siiicium,  Siliciumchlorid.  l^eitet 
man  trockenes  Chlor  (5a)  bei  Glühhitze,  oder  Chlorwasserstofigas  (53)  bei  noch 
hdbeier  Tempentur  über  ein  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Kohle,  so  entsteht 
Chloniliciaiii  and  Kobleooiiyd.  Nach  Wbbkr  (54)  ist  Kohle  dm  nidit  er> 
foideilich,  wenn  die  Tempentur  hoch  geai^  gdmlten  wixd 

Waiteiitoffhaltiges  Slictum  verbrennt  bdm  Erhitien  im  Chloiges  bei  Ab- 
wesenbeit  von  I.ufl  zu  Chlorsilicium  (55).  Ebemo  beginnt  krystallisirtes  Sih'duiii, 
zur  schwachen  Gluth  erhitzt,  im  Chlor  zu  gÜmnien  und  verbrennt  ohne  Rttck- 
stand  zu  Chlorsilictum  (Wöhlrr). 

Kin  Viequcmcres  Verfahren  hat  Gattkrmann  (106)  angegei^en : 

Man  stellt  sich  run.ich.'it  c:^  l\oliprodukt  von  Silicium  au'^  Sand  und  Magnesium  nach 
der  TOn  demselben  Autor  berrUhrcncien ,  pag.  730  bc«chriebenen  Metbode  du  und  beschickt 
mh  dlcMfln  ein  %  Ceutim.  wring  Rolur  denit,  das«  der  Ober  der  FflUuaiff  U^sendc  Kanal 
1  Ceatim.  hoch  bt  Dm  Rolv  ist  m  Am  «men  Eikde  n^twbk%  umgebogen  wai  ntodet 

in  eine  PEiJGOT'sche  Röhre,  die  in  einer  Kältemitchung  von  Eis  und  Kochsalx  stebt.  Während 
man  nun  einen  Strom  trockenen  Chlors  durch  das  Rohr  leitet,  erhitzt  man  letzteres,  welches  in» 
VerbreanuDgsoten  auf  einer  eisernen  Rinne  liegt,  so,  dmss  die  Flammenspitsen  eben  die 
Riaa«  bertthrea. 

IHe  Aotbcute  hängt  weaeadich  wm  der  Teoqwialnr  ab.  Lint  maa  diese  hUhcr  als  «n- 
f^ebea  staifiat  so  tritt  ebc  Ubliafte  Reacdon  ein,  iadem  das  StiieittBi  ins  GÜbcn  gotlii. 
Et  bUdd  sidi  dann  Chlonnagaaslam  uai  Saamtoff,  wddi'  iclslem  das  SDieiaai  nater  Lidil> 

eiscbeinang  tu  Kieselsaure  oxydirt. 

Die  Ausbeute  nach  diesem  Verfahren  bebägt  aus  lÜU  Grm.  Magnesium  800  Gnn.  reine* 
CMortfliciam. 

A.  Faur£  (iio)  bringt  in  einem  Gasofen,  in  welchem  die  Flammen  das  zu 
erhitiende  Material  von  oben  nach  unten  durchstrSmen,  letzteres  auf  die  geeignete 
Temperatur,  dreht  dann  das  Gas  ab  und  leitet  von  unten  nach  oben  dne  Mischung 
von  SalaMuregas  und  Kaphtalindampf. 

H.  N.  WABitn  (iit)  schUgt  vor,  Siliciomeisen  mit  li%  Silichiro  in  der 
Wärme  mit  Chlor  zu  behandeln.  Es  bildet  sich  Eisenchlorid  und  Chlorsüidttn» 
welche  wegen  ihrer  verschieden  schweren  Flflchtigkett  nicht  su  trennen  and. 

Erhitzt  man  Kieselsäure  zur  Halbrotfai^uth,  während  man  Dimpfe  von  Bov> 
chloiid  darüber  leitet,  erhält  man  ebenfalls  Chlorsilicium: 

4BoCl,+  SSiO^«  aSiQ^-h  SB|0,  ($6). 

Zar  Darstellung  bedient  man  aid»  fotgenden  VerMacas:  Anrnplw  Kiessbiie»  wie  sie 

aus  der  Zersctrung  kieselsaurer  Alkalien  erhalten  wird,  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  Kien- 
niss  innig  gemengt  und  mit  Gel  zu  einem  Teige  angerührt.  Ana  dieaam  bUdet  man  nassgrossc 
Kugeln,  benet  sie  in  Kohiepulver  ein  und  glttht  aie  gut  aus. 

Nadi  draa  Erftaltea  beseUdct  ann  ndt  ihnen  «in  Foiodfaaiolw  ab  (Fig.  305),  ifddMS  in 
ciae»  gvl  sidwadeB  Ofen  Kegt  Dw«b  daisdbe  Idlet  min  ans  dam  KeOwa  A  CUer,  «deh* 
letzteres  duidi  coneentrirte  SchwefcUäure  in  e  md  CUeacalcium  in  J  getixfcknet  wird.  Daa 
DurchU'ifrn  muss  «o  regulirt  werden,  dass  der  gnme  Apparat  mit  Chlor  schon  gefilUt  ist,  so- 
bald der  Inhalt  der  Porcellanröhre  die  zur  Zersctiung  erforderliche  Temperatur  hat. 

In  der  U4bnnigen  Rttbre  <  wird  das  Chlorsiliciam  verdiditet  und  ftiesst  in  ein  Flischchen, 
das  in  einer  KUteniiBchnng  stebL 

Sollen  grössere  Mengen  ChloisiUciam  darge<;tellt  werden,  so  otetzt  man  das  Porcellanrohr 
durch  eine  tubulirte,  irdene  Retorte,  in  deren  TuboloB  ein  bis  aaf  den  Boden  laichendes  Pot> 
cellaarohr  zum  Zuleiten  des  Chlors  eingekittet  ist. 
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Um  das  so  erhaltene  Siliciumchlorid  von  beigemengtem  Chlorgas  zu  befreien,  schüttelt 
man  es  in  einer  trocknen  Flasche  mit  Quecksilber,  dem  wenig  Kalium  beigemischt  ist,  und  rektificirt 

Si0,4-  2C1  -4-  2Cl,=  SiCI^-t-  2C0. 

Lothar  Meyer  (109)  zieht  bei  der  Darstellung  fein  gepulverte  Holzkohle 
dem  Kienruss,  und  Stärkekleister  dem  Oel  vor. 


(Ch.  305.) 

Das  Siliciumtetrachlorid  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit; sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1-5  (58),  1-515  (59),  1-5237  bei  0°,  1-50068 
bei  11°,  1-4928  bei  15°,  1-1929  bei  99-9°  (60).  Der  Siedepunkt  liegt  bei  58° 
unter  756  Millim.  Druck  (61), 59=*  unter  760Millim.  (62),  56-8°  unter  760Millim.  (63). 

Setzt  man  das  Volumen  des  Chlorsiliciums  bei  0°  =  1,  so  ist  es  bei  /° 
F=  1  -h  0-0012941  /  -+■  0-00000075674  /»-h  0-00000000040864  /». 

Die  Spannkraft  des  Dampfes  beträgt  nach  Regnault 


bei 

—  20°   .  . 

26-49  Millim.  Quecksilber 

tf 

—  10°  . 

46-46 

II 

ff 

>» 

.    .  78-02 

II 

>» 

10  . 

.    .  125-90 

II 

» 

n 

20  . 

.    .  195-86 

II 

n 

II 

-1-30  . 

.    .  294-49 

II 

u 

II 

-H40 

.  429-08 

II 

9» 

•1 

-»-50  . 

.  607-46 

II 

n 

II 

4-60     .  . 

.  837-23 

II 

II 

In  der  Spannkraftsformel  ü>g        0  4- ^  o'-f- ^  ß'  sind  die  Constanten: 

a  =  4-5959425 
^  =  _  3-3287708 
c  =  0 

0-9965260- l;  /=r-i-26. 
Die  Dampfdichte  des  Siliciumtetrachlorids  fand  Dumas  zu  5-939,  gegen  die 
Theorie  5-868  (64).    Dasselbe  wird  bei  —  20°  noch  nicht  fest  (66). 
Besitzt  erstickenden,  cyanähnlichen  Geruch;  röthet  Lackmus. 

47* 
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Die  spedfische  Warme  des  Dampfes  ist  nach  Reanault  für  gleiches  Gewicht 
s  0*1322,  ftir  gleiches  Volumen  =  0-7778.  Die  Bildungswaniie  des  ChlorsiUdums 

ist  =  157640  Wärmeeinheiten  pro  Molekül  (65). 

Das  Siliciumchlorid  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Kieselsäure  und  Salzsäure: 

SiCl4+  3H5O  =  HsSiOj+  4HC1. 

Dabei  werden  pro  Mol.  SiCl4  91-640  Wärmeeinheiten  entwickelt  (1  Tbl.  SiCl« 
+  m  Thle.  H,0). 

Ein  Gemenge  von  ChlonUidamdampf  und  trockner  Laft  duieh  ein'  zur 
Wdssglutb  erbitstes  Robr  gdeitec,  bildet  Chlor  und  snidumoxychlorid, 
3SiCl4+0»Si,OCl«-hSCL  (Fribdkl  und  LADimORG). 

Nach  BcRTHRLOT  (67)  entsteht  bei  dieser  Operation  auch  Rieselsäure,  Das 
Oxychlorid  Si^OClg  erhält  man  auch,  wenn  man  Chlorsiliciumdampf  durch  ein 
weissglühendes  leeres  oder  mit  Fcldspathstücken  gefülltes  Porcellanrobr  fUbrt. 
Letzteres  wird  dabei  wie  sein  Inhalt  stark  angegriffen: 

2SiCl4-l- K.SiO,— 2KC1  4- SiOj-h  SigOCIg.  (Frikdel  u.  Ladenbürc). 

Unter  dem  Eiiiüusse  emes  Inductionsfunkenstroraes  bildet  ein  Gemenge  von 
Chlorsilicium  und  Sauerstoff  SiUciumosgrchloride,  die  sich  nach  Entfernung  des 
frei  auftretenden  Chlors  durch  Quecicsilber  sammeln  und  fractioniren  lassen 

Durch  Wasserstoff  wird  bd  Glttbbitze  eine  geringe  Menge  Silidumchloro- 
form  gebildet  (69). 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  Chlorsilicium  zu  Salzsäure  und  Kieselsäure«  In 
gleicher  Weise  wirkt  feuchte  Luft,  so  dass  dasselbe  an  dieser  raucht 

Schwefelwasserstoff  wirkt  erst  ein,  wenn  man  ihn  mit  Chlorsilicium- 
dampf  gemengt  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet.  Das  Produkt  ist  Silicium- 
bydrosulfid  (s.  u.)  (Pierre).  (Friedel  und  Ladenbürc). 

Durch  Schwefelsäure  wird  das  Chlorsilicium  in  Kieselsäure  und  Saksäure 
sersetst. 

Ammoniak  geht  mit  Chlorstlidum  dne  Verbindung  von  der  Formel 
SiQ4*6NHg  ein.  Dieselbe  bildet  eine  farblose,  amorphe  Masse,  die  dch  mit 
Wasser  zersetzt  (Peksoz,  Bisson).  Nach  GAmitifANN  entsteht  aus  diesen  bdden 
Componenten  ein  Körper  von  der  Formel 

der  eine  schneeweisse,  unschmelzbare  Masse  bildet. 

Phospborwasserstoff  wirkt  auf  Chlorsilicium  bd  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  dn,  bei  starker  Abkflblung  dagegen,  bei  —  50^  weiden  mehr  ab  40  Volum 
des  Gases  absorbirt  Es  entsteht  dne  Lösung,  welche  noch  nicht  bei  ~  60** 
erstarrt  (iis).  Fresst  man  dagegen  beide  Componenten  im  CAiLSTEr'schen  Rohre 
zusammen  und  vermindert  dann  den  Druck,  dann  erscheinen  bei  h-  10**  unter 
20  Atm.  an  den  Wandims^en  farblose  Krystalle,  welche  bei  -+-  10°  unter  15  Atm. 
verschwinden.  Die  krystallinisclie  Verbindung  entsteht  ferner  nur  durch  Ab- 
kühlen auf  —  35"  aus  dem  Dampf  des  Chlorids  und  nie  in  Berührung  mit  den 
flüssigen  .Vntheilen  desselben  (Bessün). 

Werden  Natrium,  Zink,  Silber  im  Chlorsiliciumdampfe  zur  Rothgluth  er> 
hitzt,  so  giebt  letzterer  alles  Chlor  an  die  Metalle  ab,  ohne  dass  Siliciumhexachlorid 
gebildet  wird  (Priedel  und  Ladenburg).  —  Kalium  verbrennt  unter  gleichen 
Bedingungen  theils  zu  Chlorkalium,  thdls  vereinigt  es  sich  mit  dem  nebenher 
entstehenden  Silicium  zu  Siliciumkalium.  Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  Beryll« 
erde  bilden,  ebenso  behandelt,  Quarzkrystalle  und  Silicate  (70)^  Zirkooerde 
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wird  zu  amorpher  kieselsaurer   Zirkonerde  neben  Chlorzirkon  —  Titansäure 
verändert  sich  nicht  (71).  —  Geschmolzenes  Natronwasserglas  scheidet  Chlor- 
natrtum  und  auch  kieselsaures  Natron  aus.    Blei ox yd  verbrennt  unter  Feuer-  • 
erscheinung  zu  Chlorblei  und  kieselsaurem  Bleioxyd  (Priedel  und  Ladenburg). 

Siliciumoxychloridi  SinOCle  (Siliciuroperchlormethyläther). 

Darstellung:  1)  Chlorsiliciumdampf  wird  durch  ^e  leere  oder  mit  Feld- 
apathstUcken  gefllllte  Porcellanr<iiize,  die  auf  den  Schmebpunkt  des  Feldspaths 
erhitzt  ist,  geleitet.  Mit  dem  unter  70**  siedenden  Tbeile  des  Reactionsproduktes 
wird  diese  Operation  immer  wiederholt.  Die  schliesslich  resultirende  Flüssigkeit 
scheidet  das  Oxychlorid  bei  der  fraktionirten  Destillation  zwischen  136  und  139^ 
aus    [Frikdel  und  Ladenuurc;  (72)]. 

Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  137 — 138°.  Dampfdichte  e:efi!nden: 
lO'OS,  berechnet  9-86.  Raucht  an  der  Luft,  weil  diese,  ebenso  wie  Wasser,  in 
Salzsäuregas  und  Kieselsäure  zersetzen.  Mit  Chloroform,  Chlorkohlcnstuif, 
Schwefelkohlenstoff^  Chlorsiliciumi  Aether  in  jedem  Verhftltniss  mischbar.  —  Al- 
kohol bildet  DisUidumsäure-Hexifthytfltber,  Si,07(C,Hji)e,  Zinkäthyl  bei  180* 
Silichiroftthy],  SiCC^H«)«,  und  Siliciumtrütthyloxyd  Si,0(C,H,)f  (Frudbl  und 
Ladenburg.) 

Nach  Trogst  und  Haittefeuille  (73)  entsteht  das  Silictumoxychlorid,  mit 

anderen  Oxychloriden  gemengt,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Chlorsilicium  und 
Sn'ierstoflf  duich  ein  rothplühendos  Rohr  leitet  oder  besser,  wenn  man  krystalli- 
sirtes  Silicium  dem  Strome  eines  schwach  erwärmten  Gemisches  von  1  Vol.  Chlor 
und  ^ — J  Vol.  Sauerstoö  aussetzt,  wobei  man  aber  die  Temperatur  nicht  über 
800"  steigen  lassen  darf.  Ausser  dem  schon  erwähnten  haben  Trogst  und 
Havtbfvuills  noch  folgende  Qxychloride  aus  dem  so  gewonnenen  Gemenge 
isolirt: 

Si.OjCl,,,  flüssig,  Siedep.  152—104". 
Si^ü^Cl,,  Siedep.  198—202°. 
SijOjClj,  ölig,  Siedep.  «her  400". 
Si^OjClj,  lest  Schnip.  über  400^ 
Siliciumchloroform,  SiHCl,  (Silidumchlorttr-Chlorwasserstoff  von  Buff 
und  WOBun). 

Wurde  von  Bufp  und  Wöüunt  entdeck^  aber  mit  einer  falschen  Formel, 
Si|Cl,oH4»  belegt,  die  von  Priedel  und  Ladbhburg  richtiggesteUt  wurde. 

Darstcllang:  Man  leitet  trocknes  Chlorwassmtoftgas  Uber  erhitztes  Silicium.  Die  Tem- 
peratur darf  nicht  bis  T.xim  Glühen  de<?  letzteren  gesteigert  werden,  da  son'it  luviel  Tetrachlorid 
entsteht.  Das  in  einer  Kälteinischung  aufgefangene  Produkt  wird  der  fractionirtcn  Destillation 
vnieiwoffen,  wobei  das  SÜlcinmdilonifonii  swisclmi  85*  und  87*  Qbergeht  (75). 

Am  SfiBduBttsgiieihiiB  (106)  stellt  uum  das  SUldntmclilotofofm  in  beqaemer  Wdse  nnd 
mit  guter  Ausbeute  Mlf  folgende  An  dar: 

Das  nach  pap.  730  gewonnene  Rohprodukt  befreit  man  zunKchst  von  Magnesia,  indem 
man  es  fein  zerreibt,  in  kleinen  Portionen  in  verdünnte  Salzsäure  (1:2)  eintrügt, 
mehrere  Stunden  mit  dieser  unter  öfterem  UmrUhren  in  Bertlhrung  lässt,  filtrirt  und  mit 
Wasser  bis  rar  Neiitialittt  wi«dtt  Das  gut  getrodoiete  Ptodnlct  wiid  dann  in  dendben  Weise 
wie  bei  der  entsprechenden  Darstellung  des  SÜiciumtetTachlorids  in  eine  Rtflue  gefiUlt,  die  mit 
einer  in  einer  Kültemischung  stehenden  Vorlage  verbunden  ist,  und  tk-r  letzte  Rest  von  Feuchtig- 
keit durch  Erwärmen  im  Was^erstoffstrom  ausgetrieben.  Dann  leitet  man  unter  angemessenem 
Erhitzen  (ct.  die  entsprechende  Darstellung  von  Siliciumtetrachloridj  trockenes  Salzsauregas  hin- 
dwrcb  nnd  ftacticniiit  das  Destillat,  ein  Geadsdi  vm  SiÜdamidilon^oiin  und  SiUciinBletnchlorid. 

liaa  eiUÜt  so  nach  zweimaliger  DesHOation  ndaes  SilicimacUofofetm  vom  Siedep.  85  bis 
31",  wenn  man  bdm  Fractioniien  folgendetmaasscft  veHUirt: 
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Man  giebt  da«  Reactionsgemisch  in  einen  Fmknonirkoibeo,  dessen  Ansatuohr  angefilhr 
TSCUitqa.  lang  ist.  Bwtfoei  genügt  trotz  des  niedrigen  Siedepunkts  LnflkflUniig,  www  man 
•   nlclit  ait  firder  Flmmie,  aoodem  mit  in  einer  giysteHisiwcilMilf  befindltdacn  SOeitdigem  Wener 

enrärmt.  <  Der  grösstc  Theil  geht  hierbei  tropfenweise  zwischen  85  und  40  °  Uber  und  kann 
nach  Dochmnliger  Destillation  vOUig  rein  erhalten  weitien.   Aosbcttle:  Atu  10  Gno,  Magnesium 

15  Grm.  reines  Chloroform. 

N.  H  Warren  (in)  leitet  trocknes  Salzsäuregas  über  S  liciumeisen,  welches 
15^  Siliciuii)  enthält,  unter  Erwärmen.  Es  destilUrt  Siliciumchlorofortn,  währeod 
Eiüenchlorür  im  Rohr  zurückbleibt. 

FuUoM^  lekbt  bewegliche  Flüssigkeit  von  ttecbendem  Gcnicb;  ntucht  an 
der  Luft.  8iedep.  35^39*  (Fmedil  und  LADimimG).  Dampfdichte:  4*64 
(Tbeofie:  4*61^).  Leitet  die  EHektridtit  nidit  ^  Die  Düinpfe  beritzen  dieselbe 
Entsündltchkeit  wie  Aether  und  verbrennen  mit  schwach  leuchtender,  grüntkber 
Flamae.  Mit  Luft  gemischt  genügt  schon  die  Annäherung  eines  bissen  Körpers, 
sie  zu  entzünden  und  zur  Explosion  zu  bringen.  Durch  eine  enge,  glühende 
Röhre  geleitet,  zersetzen  sie  sich  in  Salzsäure  und  die  Wände  des  Rohres  mit 
einem  braunen  Spiegel  bedeckendes  amorphes  Silicium.  —  Mit  Chlor  bei  ge- 
wöhnliciier  Temperatur  zusammengebracht,  bildet  das  Siliciumchloroform  Silicium* 
tetrachlorid: 

SiHQ,-!-  3a«  Sia«-«-  HQ. 

Brom  wirkt  in  analoger  Wds^  aber  erst  bei  100^  Wasser  von  gewtfhnltdier 
Temperatur  senetst  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Wasserstofieotwicklttog^ 
Wasser  von  0*  veranlasst  das  Entstehen  von  Siliciumameisensättreanhydrid: 

Sinei      SH}0  ^  Si  o  H^^^^^^  6HCI. 
Mit  Alkohol  entsteht  der  schon  erwähnte  Aether  SiH(0C,H4),. 
Mit  Phosphorwasserstofif  geht  das  Siliciumchloroform  unter  Druck  eine  feste, 
unbeständige  Verbindung  ein  (114). 

Silicium  und  Brom. 

Si  1  ici  tt  m  bexab  r  omid,  Si|Br|.Silicittmh«sajodidio  SchweMkohlenstofflGsang 
wird  tropfenweise  mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetst,  vom  ausgesdiiedenen 
Jod  abgegossen,  mit  Quecksilber  gereinigt»  in  trockener  Luft  filtriiC  und  fiaclio- 

nirt  (51). 

Fl'issigkcit,  die  in  der  Kälte  zu  optisch  zweiachsigen  Kiystallen  erstarrt. 

Siedep.  ungefähr  240**. 

Siliciumtetra  bf  o  aud,  SiBr^.  Wird  analog  dem  SilicmniLetrachlorid  dar- 
gestellt (s.  pag.  738).  Das  so  erhaltene  Roh-Bromsilicium  wird  mit  Quecksilber 
geschüttelt  und  rectificirt  (77). 

Mit  guter  Ausbeute  stellt  man  es  auf  folgende  Weise  dar: 
Man        ein  Glasfolir  mit  dem  pag.  730  besdariel>eBen  Rohprodukt,  verbindet  das  ctDe 
Bade  des  Rohice  mit  einer  Rctattc,  du  andere  mit  einer  Veeiige,  die  durch  Woseer  filrittill 

wird.  Die  Retorte  befindet  sich  auf  einem  kochenden  Wasserbade  und  empfingt  von  einem  mit 
ihr  verbundenen  Sclicidetrichter  tropfenweise  Brom,  dessen  Dämpfe  in  das  mit  Vorsicht  erhitzte 
^  Rohr  gelangen.  In  der  Vorlage  sammelt  sich  eine  braunrothc  Flüssigkeit,  ein  Gemisch  von 
Brom  und  Sihciumtctrabromid,  dtt»  zunächst  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  wird.  In 
Folge  der  bddcn  weit  auieinandeiliegenden  Siedepimkle  dir  beiden  Körper  edriOl  nma  eolbit 
fast  reines  Tetrabron^  dos  nodi  den  SchQttdo  mit  Qotcksflber  «ad  mchnmllgri  DeetiBotfon 
den  Siedepunkt  168—154*'  hat  (106). 

Noch  besacic  Ausbeute  craielt  man  noch  folfendem  VerMien. 
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Man  läs&t  auf  das  oben  erwSbnte  Rohprodukt,  nachdem  man  es  durch  portioneoweUes 
Eintragen  in  Salzsäure,  Waschen  und  Trocknen  von  Magnesia  gereinigt  hat,  Bromwassentoff  in 
dmdbcD  Weise  cmwiiken,  «ie  «■  bete  SfUeKnaMmditoiid  befctirieben  ist.  Man  ethOt  ein 
tdiwach  nvdiliimiuict  DtitOkt,  «dcfaet  Mm  flbciwicfmdett  ThcOe  ans  SUicimitetiibfoiBid,  sum 
kleineren  aus  Siliciumbrotnororm  (s.  d.)  besieht  imd  leicbt  dnch  nstetimifcn  in  seinc  Bestaad- 
theile  getrennt  werden  kann  (to6). 

Farblose  FH!«^^ic;lceit  von  scharfem  Gerüche.  Raucht  hcUig  an  der  I,uft. 
Spec.  Gew.  2-«riÖ  bei  U  ,  Siedep.:  153-4°  unter  762-5  Miliim.  (i'iERRE),  148  bis 
150°  (Sekullas);  wird  bei  12—15"  fest  (Serullas).  Wasser  wirkt  in  gleicher 
Weise  zersetzend,  wie  auf  Siliciumtetrachlorid,  Vitriolöl  bildet  bei  Ifingerer  Be- 
rührung Kieteltftuie  und  Brom;  Bleioxyd  wird  bei  950^  in  Bromblei  und  kiesel- 
saures Bleioigrd  verwmddt  (7S). 

Ammoniak  giebt  die  Verbindung  81614* 7  NH,  (Fbssok). 

Fhospborirusentoff  vereinigt  sich  mit  Biomsilidnm  unter  g^^gneten  Be- 
dlngvinpen  zu  einer  festen  Verbindung  (112). 

Si  1 1  c  i n mb  ro moform ,  SIHBr,.  Darstellunp  analog  der  des  Siliciumchloro- 
foriDs.    I'as  Rol  produkt  wird  mit  Quecksilber  von  Brom  befreit,  (79), 

Chemisch  rem  wird  es  in  lolgender  Weise  erhalten: 

Man  reducirt  Kieselsäure  dmch  Magnesium  und  reinigt  das  Produkt  auf  die  pag.  741  an> 
g^ebeae  Weise. 

Aaf  dassdbe  iMut  man  unter  densciben  Bedinginfeo«  wie  sie  bd  der  ealspvedMDden  Dar» 

stellang  des  Silidnmtctrachlorids  beschrieben  sind,  Bromwasserstoff  einwirken.  Das  so  erhaltene 
rothbraunc  Destillat  terfrtllt  schm  Ici  der  cnten  Destillation  in  x'^ei  Thcüe  vom  Siedep  HO 
bis  130°  und  bei  etwa  40^^.  Wiederholt  man  die  Destiiiatton,  so  erhalt  man  twei  HaupÜractiooen, 
Tcn  dcacn  die  «lae  bei  115—117*,  die  andere  bei  ubergeht.  Eisteie  enthlgl  das  teine  Si- 
UdmnbreowfoaD,  ktateie  bctldit  au  SQicinntetrabnHoid  (s.  d.)  (106}. 

Farblose  FIflsstgkeit  vom  Siedep.  115— 117  ^  Raucht  stark  an  der  Luft  und 

entzündet  sich  an  derselben.    Die  Flamme  gleicht  der  des  Zinkäthyls. 

Die  Selbstentzündlichkeit  erklärt  sich  daraus,  dass  sich  ein  Theil  des  Bromo- 
(oTms  an  der  I.uft  zersetzt  und  die  dadoich  hervorgerufene  Temperaturerhöhung 

die  Entzündung  veranlasst. 

Das  specifische  Gewicht  bei  Zimmertemperatur  ist  2-7  (106).  Das  Silicium- 
bromoform  geht  mit  l'iiospliorwäüserstoii  unter  Druck  eine  fe^te,  unbeständige 

VerbirMbwg  ein  (114)' 

Disiliciumwasserstoffpentabromidi  HSi,Brj.  Von  Mahn  (80)  neben 
Tetrmbromid  beim  Einleiten  von  Silidumwasserstoff  in  Brom  erhalten.  —  Farb- 
lose Nadeln.  Schmp.  89  ^  Siedep.  (unter  Lnfkabscbluss)  S80^  Entflammt  an 

der  Luft  beim  Erhitzen. 

Siliciumchlorobromid,  von  der  Formel  SICIgBr.  DanteUm^  aus  Brom 
und  Silidumchlorhydrosulhd  (s.  u.)  nach  der  Gleichung 

SiCljSH-hSBr^SiClgBr  +  BrS-f-BH  (81), 
oder  durch  Erhitzen  von  Brom  mit  Silici  um  Chloroform  auf  100**: 

Sia,H-t-Br,=  SiajBr-f-HBr  (82). 

Farblose,  an  der  Luft  raocbendeb  darch  Wasser  leicht  sersetsUche  Flüssig- 
keit vom  Siedep.  80^  Geht  mit  Anmioniak  die  feste,  amorphe,  durch  Wasser 
senetdiche  Verbindong  SSiBrQ,*llNH,  ein  (116). 

Siliciumchlorobromid,  von  der  Formel  SiCl,Br,,  zuerst  von  Friedel 
und  Ladenburc  (121)  durch  Erhitxen  von  Silidumcfaloroform  mit  Brom  im  R(^r 
über  100**  erhalten. 

BxssoN  (116)  stellte  es  durch  Hindutcbleiten  eines  Gemisches  von  Brom- 
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wasserstoffgas  und  Chlorsiliciumdampf  durch  ein  rothglühendes  Forcelianrohr  dar. 
Siedep.  103 — 105°;  erstarrt  noch  nicht  bei  —60".  Verbindet  sich  mit  Ammo- 
niak zu  dem  festen,  aniorpheni  mit  Wasser  zerlegbaren  Körper  von  der  i  ormel 
SiBr,Cl,-5NH,. 

Siliciumchlorobromid,  von  der  Fonnel  SiBr^CI.  J.  E.  Rbynolds  (1x5) 
erhielt  bei  der  Rdnigung  von  Sitidumtetrabromid,  das  er  durch  Einwirkung  von 
Bromdämpfen  auf  eine  im  Windofen  erhitzte  Mischung  von  Kieselsäure  und  Kohle 
gewonnen  und  durch  Einleiten  von  trockenem  ^yasserstoff  sowie  Schütteln  mit 

Quecksilber  bromfrei  gemacht  hatte,  eine  farblose,  bei  140—144**  siedende,  an 
der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit,  welche  die  obige  Zusammensetzung  hatte. 
Ihr  specifisehes  Gewicht  ist  2  4 .'52.  Sie  erstant  noch  nicht  bei  — 14°.  Die 
Dampfdichte  ergab  10  43  gegen  die  Theorie  10  47. 

Dieselbe  Verbindung  erhielt  Besson  (116),  als  er  ein  Gemisch  von  Brom- 
wasserstoff-  und  ChlorsiUciumdanipf  durch  eine  rotliglühende  FoiceUanrÖhre 
leitete. 

Ergiebtden  Siedepunkt  su  1S6— 128^  den  Schmelzpunkt  zu  —39^  an.  Mit 
Ammoniak  bildet  der  Körper  eine  Verbindung  von  der  Formel  SiBr^ChllNH), 
die  fes^  amorph,  durch  Wasser  zerlegbar  ist. 

Silicium  und  Jod. 
Silici  u  ni  j  o  d  ü  r  (?),  Sijg.  Bei  der  Darstellung  des  Siliciumhexajutiidh  erhalten 
(vergl.  dieses).    Orangerothe  Masse,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht  löslich. 
Wird  mit  Wasser  bebandelt  grau  und  besitst  dann  wahrscheinlich  die  Fonnel 
SiH,Ok  (83> 

Silicfumhexajodid,  StJ^.  Silidumtetrajodid  (s.  u.)  wird  mit  fein  ver> 
theillem,  trockenem  Silber  (aus  der  Reduction  von  Chlorsilber)  auf  290—300^ 
einige  Stunden  erhitz^  das  Produkt  zur  Entfernung  unveränderten  Tetrajodids 

mit  wenig  trockenem  Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  dann  in  viel  heissem 
Schwcfelkohlcnstoft  gelöst.    Beim  Krkalten  krystallisiri  das  Hexajodid  aus. 

Farblose,  sechsseitige,  doppeitbrechende  Säulen.  Schmelzpunkt  im  Vacuum 
250*^  unter  partieller  Zeisetzung.  Unverändert  nicht  dcstiUirhar,  da  Zerfall  in 
Tetrachlorid  und  einen  Orangerothen  Körper,  SiJ^  (s.  o.)  eintritt.  Raucht 
an  der  Luft,  verhiUt  sich  g^en  Wasser  wie  SOidmnhexachlorid  [Priedel  und 
Ladxnrurg  (51)]. 

Siliciumtetrajodid,  SiJ«.  Durch  eine  lange,  mit  Silicium  beschickte  und 
zur  Rothgluth  erhitzte  Porcellanröhre  wird  ein  Gemenge  von  Joddampf  und 
trockener  Kohlensäure  geleitet.    Das  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  sich  an- 
setzende Sublimat  wnd  in  Schwefelkohlenstofflösnng  zur  Entfernung  von  Jod 
mit  Quecksilber  geschüttelt,  dann  im  Kohlensäurestrom  destillirt  [Frikdel  (84)]. 

Eine  Modification  desselben  Verfahrens,  die  etwas  einfacher  ist  (s.  106). 

Durchsichtige,  larbiose,  reguläre  Oktaeder,  isomorph  mit  Kohlenstofftetra- 
jüdid.  Schmp.  120*5°,  Siedep.  290^.  Damptdichte,  bei  300**  bestimmt,  ergab 
1912  (Theorie  18.56).  Die  Bildungswärme  beträgt  pro  MoL  58000  Wirme- 
einheilen  (Berthelot).  —  Die  Dämpfe  an  der  Luft  erhitzt  verbrennen  mit  rother 
Flamme  unter  Abscheidung  von  Jod.  Wasser  zersetzt  in  Kieselsäure  und  Jod> 
Wasserstoff;  Alkohol  zu  Kieselsäure,  Jodäthyl,  Jodwasserstoff;  Aether  bei  100^ 
zu  Jodäthjrl  und  Kieselsäureäthyl ester. 

Siliciumjodoform,  SiHjj.  Knisteht  in  geringer  Menge  bei  der  Hin- 
Wirkung  von  Jodwaäserstoif  auf  krystalhsirtes  Silicium  bei  Glühhitze  [Buff  und 
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WöHLER  (85)],  reichlicher,  wenn  man  den  Jodwasserstoff  mit  Wasserstoff  verdünnt. 
Das  Produkt,  ein  Gemenge  von  Siliciumtctrajodid  und  -jodofonn,  wird  mehrfach 
decantirt  und  destillirt. 

Dasselbe  Gemenge  erhält  man  durch  Erhitzten  von  Silicium Wasserstoff  mit 
Jod  (80;. 

Farblose,  Ucbtbrechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  ungeDUir  SOO**.  Specifiscbes 
Gewicht  bei  0** «  8*86S;  bei  90'' »  3*314.  Wasser  xenetat  und  bildet  Silidum- 
aneisensäureanhydiid  [FJtUDti.  (84». 

Silicium,  Jod  und  Chlor. 

Leitet  man  Jodwasserstoffgas  mit  Siliciumtetrachloriddampf  beladen  durch 
dun  rotbglUhendes  Glasrohr  (117)  oder  besser  destillirt  man  Chlorjod,  JCI,  Uber 
rothglflhendes,  krystalliairtes  Silicium  (ixS)^  so  erhlflt  man  ein  Destillat,  aus 
welchem  Bisson  folgende  Körper  isolirte: 

SiClJ.  Siedep.  113—114°,  raucht  an  der  Luft,  scheidet  beim  Stehen,  be- 
sonders am  Licht,  Jod  ab.  Durch  Wasser  wird  es  zerlegt  —  Mit  Ammoniak 
verbindet  e=  sich  zu  dem  festen,  amorphen  Körper  SSiClJ- U  NH,.  —  Entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffgas  auf  SiHCl  ,  bei  200—250°. 

SiCljJj.  Siedep  172°.  Zeigt  fast  dieselben  Eigenschaften  wie  SiClJ. 
Giebt  mit  Ammuniak  die  fcbic,  amorphe  Verbindung  Si Ci)J2*5NH|.  —  Kann 
auch  dargestellt  werden  dutdi  Erbitten  von  Jodwasserstoff  mit  SiClJi  auf  250**. 

SiOJg.  Siedep.  384^287  ^  Erstarrt  im  Gegensats  tu  den  beiden  vorher- 
gehenden Körpern  und  schmilst  bei  ^       Raucht  an  der  Luft  und  ftrbt  sich  roth. 

Silicium,  Brom  und  Jod. 

Lässt  man  auf  Siliciuniltn moform  Jod  bei  einer  Temperatur  von  200 — 250° 
einwirken,  so  bildet  sich  hauptsächlich  SiJBr^,  daneben  treten  aber  auch  andere 
Substitutionsprodukte,  wenn  auch  in  verschwindender  Menge,  auf.  Dasselbe  ist 
der  Fall,  wenn  man  trockenen  Jodwasserstoff  bei  annähernder  RothglflbhiUe  auf 
Siliciumbromid  einwirken  iMsst  (119).  Ebenso  treten  alle  8  Bromjodide  auf, 
wenn  man  Bromjod,  BrJ,  fthr  sieb  oder  mit  Wasserstoff,  oder  wenn  man  die  Dämpfe 
einer  Lösung  von  Jod  in  Silidumbromid  Uber  krystalliairtes  Silicium  bei  an* 
nähernder  Rothgluth  leitet  (Besson). 

Die  Bromjodide  färben  sirh  an  der  Luft  und  geben  mit  Ammoniak  weisse, 
durch  Wasser  zerlegbare  Verbindungen  (Besson). 

SiBrjJ  schmilzt  bei  14",  siedet  bei  192°.  Schon  von  Fkiedel  (89)  darge- 
stcllL,  der  SiliciumtetrajodUr  in  SchwefelkohlenstofllÖsung  tropfenweise  mit  der 
sar  Bildung  obigen  Körpers  nöthigen  Menge  Brom  versetzte.  Nach  dem  AbfiHriren 
von  ausgeschiedenem  Jod  und  Reinigen  mit  Quecksilber  erhielt  er  das  Silicium- 
jodbromid  als  eine  bei  900*  siedende  Flflssigkett 

SiBrJ,  schmilzt  bei  etwa  88"*  und  siedet  bei  230—381**. 

SiBrJs  schmilst  gegen  85"  und  siedet  gegen  855**. 

Silicium  und  Fluor. 

Siliciumfluorflr,  SiFl,  (?).  Von  Troost  und  HAtmninLLE  (8s)  beim 
Ueberldten  von  Fluorsiliciom  Ober  schmelzendes  Silicium  durch  plötzliches  Ab- 
kehlen des  Produktes  als  sehr  feiner  Staub  erhalten. 

Siliciumtetraflttorid,  Fluornticium,  SiFl«.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  wurde  von  Gay  LusSAC  und  Th^nard  (88)  festgestellt  obgleich  sie 
schon  vorher  Scheble  und  Pribstlbv  in  den  Händen  gehabt  hatten. 
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Darstellung.  Einen  geräuaugen  Kolben  füllt  man  xu  einem  Drittel  mit  einem  Gemenge 
gleicher  Thdle  gepulverten  Flusatpathet  und  zeittOMCuen  Qumei  oder  weilten  Sander  da*  man 
iMl  eoncentriit«  S^meMiiwc  in  emen  dllnun  Biel  angfrllliit  hat  Bei  fcHndam  Biwlcium 

erfolgt  unter  AufschSumen  die  Entwicklung  des  Gases,  das  w  egen  seiner  ZecMlAaikcit  dofdi 
Wasser  ttber  QoecksUber  aufgefangen  \^'ird.  Es  finden  folgende  Reectionen  slatt: 

CaFl,  +  H,S0^  =  CaS04  +  «HFl, 
4HF1  4-  SiO,  =  .SiFl^  +  2HjO. 

Das  zuletzt  gebildete  Wasser  wird  von  der  bchwefelsäure  absorbirt. 

AadcM  BOdnngswclaen:  Dun^ldien  vtm  Fluoibair  durch  ein  lothglubendas  Pnreelianmhr 
(TftOOlT  md  HAOTtrSUILLK). 

Aus  einem  GcaMoge  von  Ffasmtui«  md  Kteselstate^  benr.  SOiatcn  calwkliidt  fidi  Sili> 
ciuBtetnifloorid. 

Das  SUicimntetrafluorid  ist  ein  farbloses  Gas.  Sein  spedfischcs  Gewicht  ist 
H-5735  (J.  Davy),  3*6  (Dumas),  4-17  (Dalton).  Es  besitzt  einen  stechenden  Ge- 
ruch und  sauren  Geschmack;  röthet  selbst  getrocknetes  Lackmuspapier.  An 
feuchter  Luft  bildet  es  starke  Nebel.  Bei  —105*5**  (im  Vacuum  einer  Mischung 
von  fester  Kohlensäure  und  Aether)  unter  9  Atm.  Druck  verdichtet  es  sich  zu 
einer  farblosen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  Letztere,  im  zugeschmolseneik 
Rohr  der  Lufttempenitar  at^geeetst,  «iid  wieder  gasförmig,  kebrt  aber  ia  den 
flilttigen  Zuitand  airttck,  wem  das  Rohr  in  eine  KUteoiiMfauiif  von  Schnee  wid 
Kochsais  gebracht  wird  (84).  NATTsnn  coodensirle  es  durch  lUlstiges  Stick- 
oqrdnl,  wobei  es  bei  — 140°  fest  wird. 

Der  elektrische  Funke  in  einer  Fluorsiliciumatmospbäre  zersetzt  das  Gas 
unter  Absclieidung  von  Silicium  (90).  Im  Spektroskop  ist  dabei  eine  bUue*  dem 
Fluor  angehörende  Linie  sichtbar  (91). 

Wasser  nimmt  das  Gas  in  reichlicher  Menge  auf,  unter  Bildung  von  Kiesel» 
Säurehydrat  und  Siliciumduorwasserstoflf: 

6Sih\  -h  2HaO  ^-  Si0,4-  SiFgH,. 

Selbst  hohen  Temperaturen  gegenüber  ist  das  SUiciumtetrafluorid  unein- 
pfindlich. 

Erhitstes  Kalium  verbiennt  in  dem  Gase  mit  rother  Flamme  tn  Fluorkaliom 
unter  Abscheidung  von  Silicium.  Eine  gleiche  Eracheiaung  zeigt  gluhcadea 
Eisen. 

KtystaUisirte  Borsäure,  sowie  Ammoniakgas  ergeben,  mit  Siliciumtetraflaorid 
zusammengebracht,  ein  weisses  Pulver.  Das  durch  Ammoniak  entstandene  ist 

sublimirbare«?  FIuorsilicium-Ammonialc. 

Stickoxyd,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  geben  inU  Siliciumtetrafluorid 
Verbindungen  ein.  Das  Hydrat  der  Salpetersäure  verschhu  ki  reichliche  Menden 
davon,  eine  rauchende  Flüssigkeit  bildend,  aus  der  weder  Wasser  noch  Alkalien 
Kieselsäure  fiOlen  (93). 

Fluorsitidum  wird  von  trockenen  Erden  oder  Metalloxjden  gierig  und  unter 
Wirmeentwicklung,  oft  unter  Feuererscheinung  absorbirt 

Schwefelwasserstoff  iit  selbst  bei  hohen  Temperaturen  ohne  Einwirkung  (93)« 

Ebenso  verhalten  sich  Kohle,  Phoqphor,  Sdiwefel,  Jod,  Chlorcalcium,  chlor* 
saures  Kali,  Zink  (J.  Davy).    Trockner  Phosphorwasserstoff  und  Fluorsilicium  im 
Verhältniss  3 : 2  gemischt  vereinigen  sich  bei  f>0°  unter  starkem  Druck.  Bei 
22®  und  50  Atm.  entstehen  glänzende  Kr3'f.talle. 

Alkohol  nimmt  Fluorsilicium  in  reichhch^ier  Menge  auf  und  bildet  eine  ^rk 
saure  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  Fluorsilicium  entlässt  (94^. 
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Siliciumfluorwassersto ff,  K-ieselfluorwasserstoffsäure,  H^SiFlg. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  Süiciumtetrafluorid  (s.  o.)  direkt  aus  dem  Entwicldungs- 
koUtcn  in  Wmer  mit  der  Vonidit,  dm  du  Gas  mt  eine  nngefllhr  «inen  Zoll  Kohe  Qneduilber* 
«ebiciit  pMwbt  Bei  der  BtsVknmg  mit  dem  Wasser  llberricbit  sieh  jede  Gasblase  mit  daer 
HUlIe  TOD  KieselctturegaOeite,  wdch'  letttere  oft  röhrenförmig  anwichst  and  uniersetztes  Gas  hin* 
daichlässt.  l'm  dies  zu  venneiden,  rührt  man  häufig  die  FlUssif^t  um,  bis  letztere  allru  dick 
geworden  ist.  In  diesem  Falle  bringt  man  das  Ganze  auf  ein  CoKitach,  preiat  die  Flüssigkeit 
nm  der  Kiesalrturegallerte  gut  ab  und  leitet  in  entere  von  nettem  SiUchmafittorid.  Darch 
wjederholtes  Einleiten  and  Trennen  erhldt  man  sulctst  eine  concentriile  Lttmng  von  Ktesel- 
flnorwasserstoiTsäure . 

2.  Anstatt  in  einen  Entwicklungskolbcn  bringt  man  das  oben  erwähnte  Gemenpc  fur  Be- 
reitung von  Süiciumtetrafluorid  in  eine  Retorte  und  scbliesst  an  diese  eine  grosse  Vorlage,  die 
man  mit  Wasser  beschickt,  an.  Beim  Berilhren  des  Gases  mit  demselben  entsteht  auf  der  Ober^ 
flidw  des  Waiacfs  eine  Haut  von  Kiesdiluregalleile,  die  den  weiteten  Zotritt  des  Gases  Uadert 
Mui  mius  daher  die  Vorlage  oft  bewegen. 

Beide  Daiatellungsweisen  beruhen  auf  folgendem  chemischen  Vorgang. 

1  Mol.  Fluorsilirium  wird  unter  Bildung  von  KicselsäQie  «nd  Fluorwasientoff 
zerseUt  (vergi.  SiliciuaUetrachlorid) 

SiFl^  -h  SHjO  =  HjSiO,  4-  A  HF). 

Der  Fluorwasserstoff  vereinigt  sich  dann  mit  unzersetztem  Fluorsilicium  zu 
Kieadflaorwassentoflbiore: 

SSiFl«  -h  4HF1 »  SH.SiFl«. 

8.  Man  tilgt  Kieaelaloie  in  flmaslwe  von  mbriger  ConceDtntioD  ein.  Das  ridi  dnidi 
Wechselzersetzung  aus  diesen  bddCn  ConpmieBten  bildende  SiUcinnletiafliiorid  verbindet  sidb 
mit  FlusssSure  zu  Kieselfluorwasserstoflfsäure. 

Anstatt  des  oben  angeAÜirten  Gemenges  empfehlen  sich  auch  1  Tbl.  Schwefelsäure,  1-25 
bis  1*57  Qas  und  das  6  bis  9fiwlie  des  Flwsspata.  Der  Flnssspath  bun  du^  Kiyolit  cnetst 
werden.  Voifbeniiaft  ist  andi  ein  Gcncnge  von  1  Tbl  Lc^dolidiT  1  TU.  Tbüsapadi,  Z-^  TUe. 
VItlioM  <9S)- 

Um  Kieselfluorwasserstofisäure  im  Grossen  darzustellen,  hat  Tessie  du  Mothay 
(96)  vorgeschlagen,  ein  Gemenge  von  Flussspath,  Kieselsäure  und  Kohle  in  einem 
Schachtofen  zu  schmelzen  und  die  Gichtgase  durch  Conder.satoren  zu  leiten,  die 
mit  Wasser  gefüllt  sind.  Die  Ausbeute  an  Säure  nach  diesem  Verfahren  ent- 
spricht 66    des  im  i'iussspalh  enthaltenen  Fluors. 

Die  nach  emer  der  oben  beschriebenen  Methoden  eibaltene  Lösung  von 
Kieielfliussttiire  ist  eine  sauie,  wie  Selssäure  riechende,  die  Haut  reisende  Flttaig« 
kcit.  Sie  Iflsst  sich  in  der  Plethischale  bis  ni  einem  gewissen  Gnuie  der  Con< 
centraticm  einengen,  ttber  diesen  Innaus  zerfällt  »e  in  Fluorsilicium  und  Fluss- 
siure  und  verdampft  ohne  Rückstand.  Sie  lässt  sich  in  GlasgefKssen  aufbe- 
wahren,  entzieht  denselben  aber  bei  längerem  Stehen  etwas  Alkali,  Kalk,  Eisen- 
oxyd  (97),  welch  letztere  durch  Weingeist  als  Kieselfluormetalle  gefällt  werden. 

Concentrirte  Schwefelsaure  sowie  Salzsäuiegas  wirken  wasserentziehend  und 
Fluorsiliciumbildcnd  (Davy). 

Borsäure  wird  zu  Fluorborsäure,  wobei  sich  Kieselsäure  abscheidet. 

Die  KieselfliiorwestersiofiBfture  bildet  ein  Hydnt  von  der  Formel  HiSiFl^ 
H^SH,0.  Letsieres  entsteh^  wenn  mm  Kieselflnorwasscfsioflsäufe  in  genQgend 
concentrirte  Flusssiare  leitet  Des  Gas  wurd  absorbirt,  ohne  dass  sich  Kiesel- 
agttre  at^etzt,  und  sobald  die  Lösung  gesättigt  ist,  scheiden  sich  Krystalle  ab.  Die* 
selben  sind  hättf  farblos,  sehr  hygroskopisch.  An  feuchter  Luft  zerfliessen  sie 
unter  Ausstossung  dicker  Nebel.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  19%  höher  erhitst 
zersetzen  sie  sich  (98). 
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Specifisches  Gewicht  der  Lösungen  von  Kieselfluorwasserstoffsäure 
bei  17*6°  C.  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  als  Einheit  bezogen. 

nach  Stolba  (loo;. 


Proccngchalt 
an  H,SiFlc 

Spec  Gew. 

Procentgehalt 
an  HjSiFlg 

Spec.  Gew. 
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Die  Formel  1  ^~    '  ^  qqqq()~~  giebt  das  specifische  Gewicht  für 

jeden  Säuregehalt  an,  wenn  n  die  Anzahl  der  halben  Procente  bezeichnet. 

Siliciumfluormetal]  c  Xeutralisirt  man  annähernd  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure durch  Metalloxyde,  Uxydhydrate  oder  kohlensaure  Salze,  oder  löst  mau 
in  ihr  Metalle,  wie  z.  B.  Zink  und  Eisen  auf,  so  bilden  sich  Salze  der  iviesel- 
fiuorwasserstoffsäure,  in  wekhur  an  SicUc  des  WusserbLults  die  Metalle  treten. 

HjSiFlg  -h  2M  OH  =  M,SiFl«  -i-  2H,0. 
Setzt  man  dagegen  die  stark  basischen  Metailoxyde  im  Ueberschuss  zu»  so 
wird  Fiuorroetall  und  Kieselsäure  gebildet. 

H^SiFl.H-  6M0H  =  HjSiOj  h-  6KFI  -f-  3H,0. 

Die  meisten  SiliciumfluormetaUesiod  in  Wasser  leicht  löslich;  die  des  Kaliums, 
Natriums,  Bariums,  Cers  und  einiger  verwandter  Elemente  schwer,  in  Alkohol  un- 
löslich. Die  Löslirhen  haben  saure  Reaction  und  in  der  Regel  bitteren  Geschmack. 

Beim  Erhit/en  /.ersetzen  sie  sich  mehr  oder  minder  unter  Abgabe  von  Fluor- 
silicium  und  Bildung  von  Fiuurmetallcn. 

Beim  GlUhen  mit  Salmiak  hinterbleibt^  ein  Chlormetall  (loi). 

Mit  Kalium  oder  Eisen  geglttht  bilden  einige  Siliduin  und  Fluormetall. 

Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  unter  Aufbrausen  Kieselfluonrasser» 
stofl^ure,  bei  erhöhter  Temperatur  wasserfreie  Fluassiure.  Salcstture  und  Salpeter» 
sflure  wirken  ähnlich,  aber  nicht  so  energisch  (Berzelius).  Ebenso  weiden  auch 
umgekehrt  salpetersaure  Salze  und  Chlormetalle  mit  Ausnahme  von  salpetersaurem«^ 
und  Chlnrkalium  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  nnvoUständig  zersetzt. 

Wässrige  l^^rsäure  scheidet  nur  einen  Theil  der  Kieselsäure  ab. 

Ammoniak  wirkt  wie  die  Alkalien,  im  Ueberschuss  zugegeben. 
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Zur  quandtetiven  Bestimmung  der  Metdle  io  den  Kieselflttorverbnidungeii 
zetsetzt  man  diese  mit  Schwefelsäure. 

Ueber  maassanalytische  Bestimmung  der  KieselfluorwasserstofiEsäure  s.  Stolba« 
Journ.  f.  pr.  Chem.  89,  pag.  129. 

Siliciumoxy fluorhydrin  beobachtete  Landolt  (99)  bei  der  Zersetzung, 
des  Fluorsiliciums  durch  feuchte  Luft.  Es  ist  eine  weisse,  krystallinische  Sub- 
stanz, die  nach  dem  Answaschen  mit  Wasser  «nd  Trocknen  bei  180"  Zahlen  gab, 
die  annilherad  der  Formel  SiiO^FlCOIQ  entsprechen  (xoa). 

Silicium  und  Sauerstoff*). 
Zu  den  Verbindungen  des  Siliciums  mit  Sauerstofi  gehört  in  erster  Reihe 

die  Kieselsäure  nebst  ihren  zahlreichen  Derivaten,  ferner  einige  Körper,  die  ausser 
Sauerstoff  noch  Wasserstoff  enthalten  und  Analoga  der  entsprechenden  Kohlen- 
stoffverbindungen sind.    Zu  letzteren  zählt  das 

Silicoameisensäureanhydrid,  HjSijOj.  Dasselbe  wurde  zuerst  von 
BuFF  und  WrtHLER  (i)  beubaclitet  bei  der  Zersetzung  des  Siliciunichloroforms, 
•jodotorms,  -bromoforms  durch  Wasser.  Am  leichtesten  erhielten  sie  es  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  ^lidumchloroforms.  indem  sie  das  mit 
lettterem  gesättigte  Wasserstoff-  und  Überschttssige  Salssäurcgas  in  Eisirasser 
leiteten.  Sie  gaben  dem  Körper  die  Formel  SisO^H^»  die  erst  von  Friedel  und 
Ladbnburc  (2)  zu  H,Si|Oj  richtiggestellt  wurde.  Diese  hatten  den  Körper  auch 
auertt  rein  in  Händen,  da  er,  wie  ihn  Buff  und  Wöhler  darstellten,  mit  Kiesel- 
säure, von  einem  Gehalt  des  Siliciumchloroforms  an  Siliciumtetrachlorid  herrührend, 
verunreinigt  war.  Friedel  und  Ladenbürg  bedienten  sich  zu  seiner  Darstellung 
eines  bei  34 — 37"  siedenden,  von  Tetrachlorid  freien  Siliciumchloroforms  und 
destillirten  dasselbe  aus  einem  Röhrchen  langsam  in  auf  0°  abgekuhiteh  vVasser. 
Das  Destillationsrohr  endete  in  einen  Trichter,  um  eine  Verstopfung  su  vermdden. 
Den  sofort  entstehenden  weissen,  unlöslichen  Körper  filtiirten  sie  möglichst  schnell 
ab,  wuschen  ihn  mit  Eisuwsser,  trockneten  ihn  sunächst  im  IniUeeren  Raum  über 
Schwefdaäure,  dann  bei  ISO". 

•)  1)  Buff  und  VVoHtKR,  Ann.  der  Chem.  104,  pag.  loi.  2)  Priedel  u.  Ladenburc, 
Am.  d.  Chem.  143,  pag.  iig.   3}  GxuTMBk,  Jenaer  ZeHschr.  2,  pag.  209;  Joura.  pr.  Chem.  95, 

AS»'  4)  Fmkdbl  v.  LAMmmnu;,  Ann.  <L  Cheni.  «03,  pag.  118.  5)  WÖhlkr,  Ann. 
«L  ChCBi.  lay,  p^.  257.  6)  WOiiLER,  Ann.  d.  Chem.  127,  p«g.  fl68.  7)  Wöhler,  Ann.  d. 
Chem.  127,  pag.  271  ff.  8;  Hkintz,  Pogg,  Ann.  60,  y  -ij^  ^,2^.  9)  vom  Rath,  Pogc.  Ann.  133, 
pafi'  5071  *35t  pag  437.  10)  Ä.  V.  Lasaülx,  Zcitschr.  f.  KrysL  2,  pag.  253.  Ii)  M.  Schuster, 
Mm.  Petr.  Mitth.  (s)  i,  pag.  71.  12)  Gattermann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1889,  pag.  186. 
13)  Q*  Rose,  Joan.  f.  pr.  Chem.  toi,  pig.  ssS.  14)  G.  Rosi,  Ber.  d.  deuTieh.  eben.  Ges.  s, 
pag.  388.  ts)  FaxMY,  An».  CUm.  Phys.  (3)  38,  pag.  3S7.  t6)  RAMMELsmao,  Ber.  d.  diem. 
Ges.  5,  pag.  1006.  1 7)  Hautefkl'ili.e,  Compt.  rcnd.  86,  pag.  1133.  18)  HAUTEFFim.LE,  Compt. 
rend.  90,  pag.  S30.  19)  bENARMONT,  Ann.  Chim.  Fhys.  Tom.  42,  pag.  129.  20)  Frieuei,  u. 
Sarasw,  Bull.  soc.  chim.  (2)  31,  pag.  481.  21)  O.  Mascuke,  Pogg.  Azm.  145,  pag.  549. 
sa)  DAuaate,  Ana.  Min.  (5)  12,  pag.  297.  23)  Sgrafpootscu,  Pooa  Ann.  68,  pag.  147. 
24)  H.  DavoLLi,  Ann.  Chem.  Phys.  (3)  46,  pag.  l8a.  *$)  GAiimN,  Jonm  f.  Pharm,  sj,  pag. 
^9.  a6)  Jeffreys,  Ann.  Pharm.  39,  pag.  255.  27)  Bünsen  u.  Matthiessen,  Ann.  Pharm.  94, 
pag.  III.  28)  PntrsoN,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  13,  pag.  217.  29)  Parkinson,  Chem.  Soc.  Joum. 
(2)  5,  pag.  128.  30)  BoussiGNAULT,  Compt  rend.  82,  pag.  591  31;  v.  K0BEI.L,  Joura.  f. 
pr.  Chem.  36,  pag.  307.  32)  Rammkubbic,  FMso.  Ann.  ti2,  pag.  177.  33)  Frhmy»  Ann. 
Chim.  Phys.  (3)  38t  pag.  327.  34)  Doviu,  Ann.  Chin.  64,  p^.  256.  3$}  Liasic,  Ann.  Chem. 
94iP>g>  373<36)BBaoiiAMt,Opnac.  3,  pag.  315.  37)KAa<Tn«rPocG.  Ann.6,  pag.  357.  3S)StmicK' 
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Nach  Gattejimann  (12)  gewinnt  man  das  Silicivimatneisensaureanhydnd  leicht 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  hilinumchlorofoims,  wenn  man  die 
nicht  condensirten,  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Dämpfe  des  letzteren 
in  EUwasser  leitet. 

O  •  TT 

Das  Silicoameiscnsäureanhydrid  von  der  Formel  OC^jQjj  stellt  ein  weisses, 

der  amorphen  Kieselsäure  im  Aussehen  sehr  ähnliches  Pulver  dar.  Es  entsteht 
nach  der  Gleichung 

8SiCl,H  +  3  H,0  -I  ||oiL>  O  +  eHCl. 

Es  bildet  das  Analogen  des  Anhydrids  einer  in  der  Natur  voitotnmenden 
Säure,  der  Ameisensäure,  welche  an  Stelle  des  Silicnmatoms  KoUensloff  enthält: 

j^QQ^  O,  das  aber  noch  nicht  dargestellt  ist 

Das  Siliciumameisensäureanhydrid  ist  leicht»  voluminös;  es  schwimmt  auf 
Watsefi  sinkt  in  Aetber  unter.  Von  Alkalienf  sowohl  von  kaustischen  als  auch 
kohlensannsn,  auch  von  Ammoniak,  wird  es  anter  schäumender  Wassetstoff- 
entwicUung  xu  kiesebaurem  Alkali  aufgelöst  Säuren,  selbst  concentriite  Salpeter' 
säure  greifen  es  nicht  an;  Flusssäure  löst  unter  heftiger  Wasserstoffentwicklui^. 
Es  kann  bis  300"  erhitzt  werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Bei  höherer 
Temperatur  entzündet  es  sich,  verglimmt  lebhaft  mit  phosphorescirendem  Licht 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoflf,  der  sich  mit  Explosion  entzündet.  —  Im 
Sauerstoff  verbrennt  es  mit  glänzender  Flamme.  —  Tm  bedeckten  Tiegel  ver- 
brennt es  ebenfalls  unter  theilweiser  Bildung  von  amorphem  Silicium.  In  einer 
Rdhte  erfaitst^  entwickelt  es  ein  an  der  Luft  raudiendes  Gas,  Siliciumwasseistol!^ 
das  sich  aber  wegen  zu  reichlichen  Gehalts  an  Wasserstoff  nicht  von  selbst  ent^ 
sitaidet  Der  Rückstand  in  der  Röhre  ist  von  amorphem  Silicium  braun  geOUbL 

In  Wasser  »t  das  SjUdumametsensäureanhydiid  etwas  löslich.  Das  bei  sdner 
Bereitung  davon  abfiltriite  Wasser  entwickelt  fortwährend  Wassentol£  Lelsteres 
tritt  auch  beim  Vermischen  der  I^sung  mit  Ammoitiak  ein« 

Die  wässrige  Lösung  hat  eine  kräftig  reducirende  WirkuQg,  die  aber  nicbt 
lange  anhält. 

Goldcblorid  wird  fast  moinenian  r.u  Gold  reducirt. 

Aus  Palladiumlosung  uird  em  bchwaries  Pulver  gefällt,  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  Metall  und  kieselsaurem  Palladiumoxydui. 


MAMi^  Ana.  Fhsnn.  Mi  pog-  337'  39)  Krauium^  Aaa.  Fbunn.  41,  pag.  231.  40)  Lbbu»  Aan. 
Vham»  94,  pag  374. 41)  GwiOit-lfORVsau, AaB.CiMni.  Piqn.  31, psg. S46k  4a)BocwnSi  Taadwali» 

1812,  pag.  156.  43)  DöBERBiNER,  Schw.  Joum.  IG,  p«g.  1 13.  44)  Ordway,  SiH  Amer.  J.  (a)  3a, 
pag.  157  U.337.  45)  Fl'chs,  Ann.  Pharm.  82,  pag.  I19.  46)  Stfuckm^nn,  Ann.  Chem.  PhanXL  94, 
pag.  341.  47)  Maschk£,  Zeitscbf.  gcol.  Ges.  7,  pag.  438.  4h;  KÜHN,  Joum.  f.  pr.  Chem.  59^ 
pag.  I.  49)  IfASonu,  Joum.  f.  pr.  Che».  68,  pag.  234.  50)  GaAHAM,  Aaa.  Chn«  FIhvb.  tat, 
psg.  36.  $1)  KDrn,  Joon.  £  pr.  Chan.  $9,  p«g.  i.  5s)  Fkniv,  Aod.  CUa.  VbifM.  (3}  38,  pi(g.  314. 
S3)  Maschsb,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  90.  $4)  voh  BsaniBLSN,  Ber.  d.  Dcntsch.  Chem.  Gci.  it, 
pag.  2232.  55)  Graham,  Ann.  Chem.  Pharm  !2i,  pag.  i.  56)  Ebfxmkn,  Joum.  f.  pr  ("h^m.  37, 
P"g-  359  57)  Fremy,  Ado.  China.  Pbys.  (3)  38,  pag.  327.  58)  J.  FüCBS,  Ana.  Chem.  Pharm.  Sa, 
pag.  119.  59)  Gotturb,  Wien.  AluuL  Ber.  66  (3),  pag.  209.  60)  V.  Miaz,  Joum.  f.  pr. 
Qm».  99,  pag.  1771.  61)  Geanui'OTTO.  Ldub.  der  Cboik  H.  *,  pag.  968.  te)  Eueubn, 
Ana.  Chim.  phyi.  (3)  aa»  pag.  «11.  63)  Ebujniii»  Gompt  rend.  32,  pag.  710.  64)  FooQUCr  n. 
M.  Lkv"V,  Compf.  rend.  go,  pag.  620.  65)  D'Evru.'E  u.  CahON,  Ann.  Chim.  phys.  (4)  5,  pag.  I13. 
66)  Fa£MY  u.  FuL,  Compt  read.  85,  pag*  X032.    67)  üi.  MaUNiüa,  Compt.  rcod.  90,  pag.  349 
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Selenipe  Säure,  srViweflige  Säure,  tellurige  Säure,  Quecksilberchloridlösung 
erleiden  soiortige  Reduction  zu  Seien,  Schwefel,  Tellur,  Quccksüberchlorllr  und 
•Metall.  Desgleichen  Pernianganat.  Dagegen  wird  Chromsäure,  Platin-,  Iridium- 
Indigolösung  nicht  angegriffen. 

Mit  dem  SiKcinmamdMasiBiewnhydtid  acheint  GiOTHBt's  SiUdninoxyd  (31) 
sowie  WdBLBR's  LeukoA  (a.  Silicon)  identiach  au  aeia. 

Silictamoxalatture,  Si^OfH,.  Süidttnihezajodttr  «iid  dordi  Weaaer  von 
0^  ohne  WaaBeistoffentwicklung  zerlegt  unter  Bildnag  «oes  weissen,  amorphen 
Körpers,  welcher  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  und  nachherigem  Erhitiea 
auf  100°  die  Formel  SijO^H,  hat  [Priedel  und  T.adrnri'rg  (4)]. 

Aehnlich  wirkt  absoluter  Alkohol  auf  Siliciumhexajodür.  Unter  lebhafter 
Wärmeentwicklung  scheidet  sich  eine  Gallertc  ab,  die  beim  Erwärmen  Jodäthyl 
enclasst  und  im  Rückstand  die  Siliciumoxalsäure  enthält. 

Letztere  bildet  sich  nach  diesen  beiden  Reactionen  auf  iolgende  Wdae: 

SiJgH-4H,0  =  SijO^H,  +  6HJ 
Si  J«  +  6C«H«0 1-  Si,04Ht  -f-  6C|H  J  -h  SH,0. 

Sabe  dieaer  Sftute  daisiiateUea  gelaag  aich^  da  aelbst  achwache  Baaea  uater 
Wassentolfentmcktuiig  aenetsend  wiiken  (4). 

Silicon  (?)  WÖHI.ER  (5)  erhidt  di<N  Verbindung  auf  folgendem  Wege. 

Zunächst  stellte  er  Kieselcalciam  dar:  20  Grm.  krystallisirtes  Silicium,  in  fein  zerriebenem 
Zustande,  wird  mit  200  Grm.  in  einer  heissen  Rcibschale  gepulvertem,  vorher  geschmolzenem 
CUoifciKiUD  innig  gemengt,  und  diMes  Gemenge  in  einem  trocknen,  erwänateo  Qrlinder  mit 
n  Gm.  na^iebst  telmidl  in  kleine  Siflcke  geschnittenem  Naliiam  gemitdit  Dite  Bfssse  giebt 
nun  in  einen  vorher  zum  vollen  Gltlhcn  gdhndilen  hewischen  Tiegel,  dessen  Boden  man  mit 
etwa«  geglühtem  Kochsali  dnnn  mit  2^  Grm.  unrerschnittenen  Nnlrium^  beduclct  hat.  Auf  das 
Ganze  schüttet  man  eine  Lage  gepulverte-';,  vorher  fjeschmohenes  Koclisnlr  and  t-rhitit  mit  ver- 
stärktem Feuer  so  lange,  bis  keine  Natnumtiamme  unter  dem  Deckel  mciir  hervorbrennt.  Von 
de  ab  Udt  man  den  Tiegel  noch  ^  Stunde  enf  der  Tepipcmar  des  Roheinmichmfliponktet  md 
IlMt  dann  eritalMn.  Beim  Zeiaddi^  des  Tieteb  findet  aaa,  wen»  ^  OpeiatioB  gut  fdeiiet 
i  st,  das  Kieselcalcium  zu  einem  Regulus  zusammengescbmolxCD,  der  nach  f^«"*^***  Reinigang 
von  der  Schlacke  in  einem  trocknen,  gut  schliessenden  GefÜss  zu  vermihren  i«t. 

Dieses  Reaktioosprodukt  enthält  neben  Kieselcalcium  fireies  Silicium,  Natrium  und  Ver- 
uveinigvngen,  die  «n*  doi  sar  Oosldltug  benotitCB  Maierialie&i  sowie  dem  Hegel  hei^ 

Dieses  unrefaie  Kicaelcekium  zerkleinert  man  grob  oder  Iftsst  es  in  Wasser  zerfallen  und 
begieast  es  den»  in  einem  gut  gekühlten  GcfllM  mit  rauchender  Sakaäoxe.  Unter  Waiseistofl- 


n.  1009.  68)  HAUTBravoxK,  Compt  rend.  90,  pag.  378  u.  541.  69^  Graham-Otto,  Ldobi 
der  ClMade  D,  a,  peg.  971.  70)  F.  GtooTR,  Ttfidhrisdie  Ucbcisidit  da  lUneiaBen  nedi 
ihren  kijstaUognpbiseh - cbemiacben  Bezidiagen>   m.  Aufl.,  pag.  87  ff.    71)  Hohr»  Zeilsebr. 

f.  analyt.  Chemie  7,  paf^.  293.  72)  Eogertz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  7,  pt^^.  503.  73) 
MiTSCHERMCH,  Journ.  f.  prakt  Chem.  81,  pag.  108.  74)  Brunner,  Fogg.  Ann.  44,  pag.  134. 
75)  SAUiT-CLAuta-DaviLLB  u.  KuHLMANN,  Compt.  rend.  58,  pag.  545.  76)  Hoffmann,  Zeitschr. 
i  aneljt  Chem.  6,  pag.  366.  77)  Roaa,  Pooo.  Am.  108,  pag  so.  78)  ICaubnac  u.  Gim, 
Zeitsdr.  f.  aneljrt  Ch.  3,  peg.  399.  79)  Quutss,  Zeitsdur.  f.  analyt,  Cfiem.  7,  peg.  463.  So) 
V.  FKiXENBERG-RivtER,  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  9,  pag.  459.  81)  Smith,  Journ.  f.  prakt  Chem, 
60,  pag.  246.  82)  DEvn.LK,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60,  pag.  246.  83)  Smith,  Chem.  News  23, 
pag.  222;  7,  pag.  234,  Zettscbr.  t.  anal.  Chem.  11,  pag.  85.  84)  SuY,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
8,  pag.  70.  85)  Skbv,  Chem.  Mews  16,  pag.  187.  86)  ÜAerafaviiXK  n.  Uattoomr,  Compt 
rend.  96,  pag.  i«ss.  87)  Ffeamr,  Ann.  Olim.  Flq«.  (3)  381  pag.  314.  88)  tauui,  Ann.  Oda. 

(3)  34i  P«g<  3^-  89)  F&iKDBL  u.  Ladenburg,  Abb.  FltaiSQ.  1451  pag.  179.  91) 
Claan.  News  37,  pag.  176  u.  i88<  Ana.  Chem.  Jonin.  10^  peg.  isa  9s;  J.  BmcmnaJh 
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entwickiung  wird  das  Kieselcalcium  allmählich  in  Silicon  verwandelt.  Man  lässt  die  Masse 
mehrere  Stunden  lang  an  einem  dunklen  Ort  stehen,  indem  man  öfters  umrührt,  um  den  Schaum 
foUslindiger  mit  der  Sioie  In  Bcitthtimg  la  bringen.  NacUcm  die  Gatentwiektoiig  gms  anf» 
gthtfrt  hat,  Tcidllnnt  nwa  wtt  dem  6 — 8  fadiea  VoInm  Wibmt,  fillrirt  dtt  Silieon,  nösiklist 
vor  Licht  geschützt,  ab.  wascht  e»  voUsttodig  am,  prent  «$  «b  und  trodmet  im  Dunkkn  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure. 

Das  Silicon  ist  lebhaft  orangegelb  und  besteht  aus  durchscheinenden  gelben  Blättcben,  die 
wobl  nur  F!wudomoiplioten  ntdi  dem  kiTStallimidifln  Kieidcalcium  dnd.  —  In  Wamer,  ADeo- 
bol,  Sifidvmehlorid,  Phoapborcblotar,  SebwefeDMklenalDff  itt  es  ualMteh.  Enrlimt  nimmt  es 
eine  noch  tiefere  orangegelbe  Farbe  an.  Slirker  erhitzt  cntsUndtt  ei  sich  und  verbrennt  mit 
schwacher  Verpuflfung  und  Fiinkcnsprtlhen  Unter  ZurUcklastung  von  Kieselsäure,  die  durch 
amorphes  SUicium  braun  gefärbt  ist. 

Oboe  Luftsutiitt  eifaitst,  entwickek  es  Wattcntoflgaa  and  bintecUsst  ein  Gemenge  von 
KicselAwe  und  amorphem  Silidm», 

Im  Dunklen  hält  «cb  das  Silicon,  selbst  wenn  es  feucht  ist,  ohne  sich  zu  verändern;  im 
zerstreuten  Licht  wird  zunehmend  !^I,i«ser,  im  direkten  Sonnenlicbt  nach  kUTSer  2Sett  voll- 
kommen weiss  unter  Entwicklung  von  W.isserstofT. 

Chlor,  rauchende  Salpetersäure,  concentrirtc  Schwefelsaure  greifen  das  Silicon  selbst  beim 
Eibiticn  nidit  an.  In  FlossiXttK  gebiaebt^  wird  ei  allmiMieh  bcUer  und  Tencbwindct  snletilt 
wobei  sich  die  Statt  erbilzt 

Charakteristisch  ist  sein  Verhalten  zu  den  kaustischen  Alkalien.  Durch  diese  wird  das 
Silicon  unter  Krhit?ung  und  äusserst  heftiger  Wasserstoftgascnfwicklung  in  Kicj^cl^Murc  verwandelt 
Ammoniak,  selbst  in  verdUnntestem  Zustande,  wirkt  ebenso;  schwächer  dagegen  wirken  die 
koUeotaniCD  Alkalien, 

Anf  die  Sslse  mdwemr  Schwermetalle  ttbt  das  Silicon,  namendicb  bei  Qcgenwart  von 

Alkali,  eine  kräftig  reducirende  Wirkung  aus.  In  der  Lösung  eines  Knpfer-  oder  SUbcfSalxcs 
wird  CS  bald  schwarz,  in  Goldchloriti  braun.  Aus  den  Lösungen  von  PalladiumcMortlr  und 
von  Osmiumsäure  fällt  es  bei  Zusatz  von  Alkali  sogleich  schwärzt:  Fulver.  Die  durch  Silicon 
in  einer  Goldchloridlösung»  die  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  ist,  hervorgebrachte  Fälltmg 
ist  ein  violettsdiwanes  Pulver.  —  AUe  diese  Afaecbeidungen  sebeinen  Oagrdnlsilieale  su  sein. 
Die  bei  Anwesenheit  von  Alkali  stattfindende  redadieode  Wirkung  ist  woU  dem  Wasicnloff  «n- 
tusclireiben,  der  hierbei  im  stahts  nasecns  auftritt. 

Die  Aoa^rsen  lamen  es  unentschieden ,  ob  das  Silicon  die  Formel  Si^O^Og  oder 
Si,0,0,  hat. 

MU  dem  Namen  Leukon  bdsgt  WdnuK  (6)  die  weisse  SubslaBS,  in  wddw  das  Silicon 
unter  dem  Kniktis  des  Wassern  und  des  Lichts  verwanddt  wird.  Alle  Eigenschaften  dessell>en 
sprechen  fllr  seine  Identittt  mit  dem  SiUdnmameiteMinreanhjdrid. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  SakfSuie,  schwefliger  Säure,  scleniger  Säure,  tcUuriger 
Säure  nuf  Kie<:elcn1cinm  hat  wöttt.fr  (7)  noch  eine  Reibe  meist  leicht  aerscttUcber  Körper  er* 
halten,  die  aber  nicht  näher  individualisirt  sind. 

Silicitundioxyd,  Rieselsätireanhydrid,  Kleftelsäure»  Kieselerde, 

SiO|. 

Geschichtliches  und  Vorkommen  vergl.  pag.  727  und  728. 
Kieselsäure  kommt  in  der  Natur  entweder  kiystallisirt  oder  amorph  vor  oder 
als  Gemenge  beider  vor. 

Joum.  f.  pr.  Clieni.  41,  pag.  360— 367.  93)  H,  N.  WAHREN,  Chem.  Ncw^  60,  pag.  5. 
94)  N.  LjUiiAwiN,  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1889  (1),  pag.  397.  95)  K.  dk  Krönst- 
ctiOKK,  Compt.  rend.  104,  pag.  602.  96)  Haittekeuille  und  Margottei',  Compt.  rcnd.  991 
pag.  789.  97)  HAVTHPmtiXB  imd  Masoottet,  Compt.  rcod.  104,  pag.  56.  98)  H.  N.  Stokbs, 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  a4,  pag.  953.  99)  P.  HAunramLUC  n.  A.  Pnuv,  Compt.  rund.  107. 
pag.  7S6.  100)  IlAUimcnLLB  tt.  PiSREY,  C01  ;  t  rend.  106,  pag.  l8oa  lOl)  JaHQUSCH 
Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  S4,  pag.  S73.    loa)  Polu,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  19,  pag.  los$. 
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A.  Krystallisirte  Kieselsftaie 

6ndet  sich  hauptsächlich 

a)  als  Quarz  vor.  Dieser  bildet  Combinationen  des  sechsseitigen  Prismas 
mit  Rhomboedern  mit  dem  Aclisenvcrhaitniss  1:1()999  (Fig.  306  bis  Fig.  30Ö).  Seine 


(Gh.  a06.)  (Cb.  307.)  (Cb.  3U6.) 


Härte  beträgt  7,  das  »pec  Gew.  2-647— 2-661  (Schaffgotsc  ii),  2-663  (H.  Dsvillb), 
2-652  (le  Roykr  und  Dumas).  Letztere  Zahl  ist  die  allgemein  angenommene, 
da  sie  sich  auf  die  reinste  Art  des  Quarzes,  den 

Bergkrystall  bezieht,  der  fart)los  und  durchsichtig  ist  und  in  sechsseitigen 
Säulen  mit  sechseitiirei  Pyramide  krystallisirt. 

Als  phanerokrystallische  Varietäten  des  Quarzes  werden  neben  dem  Belg- 
krystaU  unterschieden: 

a)  Amethyst:  kiystalltsirter  Quarz,  durch  Manganoxyd  oder  eine  EisensKtiie» 
verbhidiing  violett  gefiirbt  (8).  Findet  iiir  Schmuckstttcke  anagedehnte  Ver- 
wendung. 

ß)  gemeiner  Quarz,  nicht  durchsichtige,  weisstrttbe,  wenig  ausgebildete 
Krystalle  des  Quarses.  Zu  diesem  gehören  Milchquars,  Rosenquars,  Rauch- 
top as; 

Y)  Kisenkicsel,  durch  Eisenoxyd  roth  oder  Eisenoxydhydrat  gelb  gefärbter 
Quarz. 

Kryptokrystallische  Varietäten  sind  Hornstein,  Kieselschiefer,  Jaspis. 
Neben  d«aa  Quars  kommt  die  krystalUsirte  Kieselsäure  in  der  Natur  vor  als 

b)  Tridymit.  Dieser  wurde  von  vom  Rath  in  einem  Trachytporphyr  von 
Pachuca  in  Mexiko  entdeckt  und  findet  ach  in  reichlicher  Menge  im  Trachyt  von 
Stenzelberg  im  Riesengebirge.  Er  kiystallidrt  wie  Quarz  im  hexagonalen  S3rstem 
(9)  und  bildet  Combinationen  von  Prismen  und  einer  Pyramide  mit  dem  Achsen* 
verhältniss  1:1-631  (Fig.  309). 
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Nach  V.  Lasaulx  (xo)  und  M.  Schuster  (ii)  krystallisift  er,  vne  sein  op» 
tisches  Verhallen  xeigt,  in  Formen  des  triklinischen  SystemSf  wddie  jedoch  dem 

rhombischen  sehr  nahe  stehen. 

Der  Tridymit  tritt  —  und  das  ist  lur  ihn  charakteristisrh 
—  fast  immer  in  Dnllingskr^^stallen  auf  (Flg.  3U),  von  denen 
häufig  2  zu  einem  Zwillingskrystail  verwachsen  sind  (Fig.  310). 

Das  specifische  Gewicht  desTridymits  ist  =2-282—2*326. 
Seine  Hlite  <o  7.  —  Seine  Krystalle  sind  Im  VerMdtnias  zu 
denen  des  Qtuürses  stett  sehr  klein. 

Die  krystallinrle  Kieselsftuve  ick  stete  wasserfrei  nnd  in 
Alkalien  gar  nidit  oder  nur  sdir  schwer  löslich. 


Rttnstlicbe  Darstellung  der  krystallisirten 

Kieselsäure. 


/■ 

/  b 

>  b 

a 

» 

»Äs.  * 

■  *  / 

(Gh.  SIL) 


1.  Durch  Schmeken  von  Silicaten  mit  Fhosphorsalz  (ij) 

oder  Borax  (14). 

2.  Alle  Hydrate  der  Kieselsäure  werden  im  £sseafeuei 
zu  krystallmischer,  in  Kalilauge  unlöslicher  Kieselsäure  (15). 

3.  Nach  langem  und  starkem  Glühen  zeigt  amorphe  Kieselsäure  das  speci- 
fische Gewicht  2-3  und  ist  in  kohlensaurem  Natron  fast  unlöslich,  ist  also 
zu  Tridymit  geworden  (16). 

4.  Ein  Gemenge  von  amorpher  Kieselsäure  und  wullramsaurem  Natron  auf 
den  Schmd^nrnkt  des  Silbeis  Ungere  Zeit  eihttstr  scheidet  Tridymit  in 
dünnen,  heu^jonalen  BUUtehen  aus  (17). 

d.  Ein  Gemenge  von  kiesdsaurer  Thoneide  und  phosphonavrem  Kali  oder 
Natron  hei  1000*  gesehmolsen,  scheidet  neben  Oithodas  Tridymit  aus. 
Bei  Gegenwart  von  Kieselflnonnetsll  entstehen  Oeanktystslle  (18). 

6.  StHASMOMT  beschickte  Röhren  mit  Wasser  und  CUorsiUcium  oder  ver^ 
dünnten  Lösungen  von  kieselsaurem  Alkali  mit  einem  geringen  Ueberschuss 
an  Salzsäure,  oder  mit  verdünnten  Lösungen  von  kieselsaurem  Alkali  mit 

doppelt-kohlensaurem  Natron  und  etwas  Auripigment  oder  Realgar  und 
erhitzte  dieselben  auf  200 — 300°.  Er  erzielte  auf  diesem  Wege  kleine, 
mikroskopische  Quarzkrystalle  (10).  Dasselbe  Resultat  erreichten  Frikdel 
und  Sakasin,  als  sie  wässriges  kieselsaures  Kali  bei  hoher  Temperatur  auf 
Kieselsäuregallerte  einwirken  Hessen  (10). 

7.  Krüustchoff  lullte  kleme,  starkwandige  Glaskolben  von  ca.  150  Cbcm. 
Inhalt  mit  dialysirter  Kieselsfture  von  etwa  10§  SiO,  zur  IfiUfte  an,  schmolz 
dieselben  su  und  erlutste  mehrere  Monate  im  Sandbade  auf  SSO*.  Es  re- 
snltirten  Qnarskiystalle  von  1  Millim.  Grösse. 

Neben  diesen  entstanden  Orthoklaskiystalle^  wenn  er  die  Kiesel> 
säure  mit  wenig  dialysirter  Thonerde  und  Kalthydrat  mehrere  Monate  attf 
800^  erhitzte  (95). 

» 

9.  Maschke  erhitzte  in  Glasröhren  eme  bei  Kochhilie  dargestellte  Lösung 
von  amorpher  Kieselsäure  in  Natronlange,  lieber  180*  Inldeie  ndi  Qnus» 
unter  180*  Tridymit  (11). 

0.  Wasser  allem  wirkt  auf  Gles  bei  wochenlangem  Erhitsen  auf  400* 
setzend  ein  unter  Bildung  von  Quankrystallen  (es). 
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B.  Amorphe  Kieselsäure 
kommt  !a  der  Nainr  als  Opal  for,  ist  immer  maaeriialllg,  manchmal  farblos,  ge> 
wöhnlidi  aber  geßlrbt.   Auch  der  lockere  Kieselguhr,  der  sich  namentlich  in  der 
Lüneburger  Haide  findet,  ist  im  WeientUchai  nichts  andres  als  Kieselerde  in 
Form  von  Diatomeen  panzern. 

Die  amorphe  Kieselsäure  bildet  ein  weisses,  rauh  anzufühlendes,  geschmack- 
loses Pulver,  welches  in  Alkalilauge  leicht  löslich  ist  Das  specihsche  Gewicht 
ist  bei  15*6°  2*20  (23;.  in  chemischer  Reinheit  lasst  sie  sich  auf  folgende 
Weise  erhalten.  Mtn  seiUeineit  ein  befiebigei  Silicat  ao  fein  wie  möglich,  — 
was  man  am  besten  dadurch  «reicht,  dass  man  es  sum  Glflhen  erhitit,  und 
dann  in  kaltem  Wasser  ablöscht,  wodurch  es  serbrechlich  wird  und  sich  pulvern 
lltsst  —  schmilzt  es  mit  dem  3*5  bis  7  fachen  Gewicht  kohlensauren  Natrons 
bis  zum  ruhigen  Fluss  der  Masse  susammen,  giesst  die  Schmelze  aus  und  be- 
handelt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser.  Sobald  sich  beim  Stehen  die  Lösung 
geklärt  hat,  giesst  man  sie  allmählich  und  unter  Umrühren  in  Salzsäure  mittlerer 
Concentration,  wobei  man  zu  beachten  hat,  dass,  nachdem  alles  hinzugegeben, 
die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  ist.  Letztere  verdampft  man,  nachdem  man,  wenn 
nöthig,  filtrirt  hat,  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  und  befeuchtet  den  Rück- 
stand wiederholt  mit  oonoentrirter  Salssäure.  Dadurch  gehen  etwaige  basische 
Beimengungen,  wie  Eiflenoi^d,  Thonerde  u.  s.  w.  in  die  wasserlöslichen  Chloride 
über.  Nach  einigen  Stunden  erwSrmt  man  das  Ganse  nnt  Wasser  und  filtrirt 
Die  durch  das  Abdampfen  zur  Trockne  onlAslich  gewordene  Kieselsäure  bleibt 
auf  dem  Filter,  wo  sie  sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht  wird. 

Leitet  man  Flnorsilictum  (s.  d.)  in  Wasser  und  presst  die  so  erhaltene  Kiesel- 
gallerte auf  einem  Colirtuch  aus,  wäscht  sorgfältig,  trocknet  und  glüht,  so  resul« 
tirt  ebenfalls  chemisch  reine  Kieselsäure*  als  lockeres,  leichtes  Pulver. 

Die  Kieselsäure  ist  in  der  durch  Sauerbtotf  angefachten  Alkoholflamme,  im 
Kreise  einer  starken  VoLTA'schen  Säule,  im  Knallgasgebläse  zu  einem  farblosen 
Glase  scbmelsbar.  Mit  Ifilfe  von  Divillb'i  Ofen  lässt  sie  nch  im  Graphittiegel 
schmelsen,  ohne  |edoch  zu  fliessen  («4).  Im  Fluss  befindliche  Kieselsiare  lässt 
sich  wie  Glas  in  Fid»  sieben  und  erhärtet  behn  Eintropfen  in  Wasser  zu  dner 
klaren,  harten,  zähen  Masse  ohne  Riswi,  die  den  Sdilag  des  Hammers  aushält^ 
ohne  zu  zerspringen  (25). 

Mit  Wasserdampf  scheint  sich  die  Kieselsäure  -nt  verflüchtigen.  Als  Jef- 
freys (26)  Wasserdampf  in  einen  Töpferofen,  der  über  den  Schmelzpunkt  des 
Gusseisens  erhitzt  war,  leitete,  verflüchtigten  sich  mit  dem  Wasserdampfe  gegen 
lOOKgrm.  i<^ieäeläaure,  einige  Pfund  hatten  sich  an  der  Stelle,  an  welcher  der 
letslere  eintml;  als  Sdmee  abgesetzt.  (?)  (Analogie  der  Kieselsäure  mit  der  Bor* 
sture). 

C.  Gemenge  von  krystallisirter  und  amorpher  Kieselsäure  bilden 
der  Chrysopras,  durch  Nickeloxydul  grOn,  Garne 0 1  roth  durch  Eisenoxyd,  der 
Feuerstein  durch  or^nische  Substanzen  dunkel  gefifrbt  Der  Achat  ist  durch 
die.  schönen  Zeichnungen  seiner  verschieden  gefärbten  Schichten  ausgezeichnet. 

Dn  das  spec.  Gew.  des  Quarzes  2*66,  das  des  Trydymits  2  3  und  das  der 
amorphen  Kieselsäure  2'1 — 2'2  ist  (s.  o.),  da  femer  krystailinische  Kieselsäure 
in  Alkalilauge  so  gut  wie  unlöslich,  amorphe  dagegen  leicht  löslich  ist,  da 
drittens  krystailinische  Kieselsäure  kein  Wasser,  amorphe  aber  dasselbe  enthält, 
SO  bat  man  nach  diesen  Kriterien  den  Gehalt  an  krystalliniscber  und  amorpher 
Kieselsäure  in  solchen  Gemengen  bemessen, 

4«' 
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Verwendung  der  Kieselsäure:  Die  in  der  Natur  vorkommende  Kiesel» 
Stture,  bezw.  ihre  Derivnte,  finden  die  mannigfachste  technische  Verwendune 

Quarz,  weisser  Sand,  Rer(.krystall,  Feuerstein  werden  als  fast  reine  Kiesel- 
säure zur  Fabrikation  von  i'orcellan  und  Glas  verwendet.  (Vergl.  Artikel  Glas 
d.  Handwörterbuchs  Bd.  IV,  pag.  359.) 

Die  gefibrbten  Arten  der  Kieaelsftuie  wMden  als  Schmocksteiiie  benutst, 
welche  hauptsttchlich  in  Obeistein  und  Idar  im  Nabetbal  gescblifiSm  werden. 
Dort  befanden  sich  frtther  sehr  ergiebige  Acbatbrfiche,  nach  deren  Eiscböpfung 
Achate  aus  Brasilien  eingeflihn  wurden.  In  neuerer  Zeit  hat  man  gelernt,  die 
natürlichen  Achate  künstlich  zu  Oiben  oder  ihre  ursprüngliche  Farbe  zu  ver* 
ändern.  So  werden  braune  oder  ge\he  Achate  und  Chalcedone  durch  starkes 
Erhitzen  in  rothen  Carneol  verwandelt,  indem  sich  das  in  den  ersteren  enthaltene 
£isenoxydhydrat  in  rothes  Eisenoxyd  verwandelt. 

Das  künstliche  Färben  von  Achaten  war  schon  im  Alterthuro  bekannt 
PuNit'S  erwähnt,  dass  in  Arabien  Achate  7  Tage  und  7  Nächte  mit  Honig  ge- 
kodH  vnadeo,  nachher  zeigten  sie  Adern,  Striche  und  Flecke,  wodurch  ne  si^ 
zum  Schmucke  eigneten.  Das  Auskochen  mit  Honig  sollte  dazu  dienen,  die 
Sterne  von  allem  Unreinen  zu  befreien.  In  Wahrheit  ▼erhielt  es  sich  so,  dass 
das  Auskochen  mit  Honig  die  Achate  nur  mit  letzterem  sättigen  sollte.  Dann 
wurden  sie  mit  Schwefelsäure  behandele  wodurch  der  Honig  verkohlte  und  den 
Steinen  eine  dunkle  Farbe  gab 

Achat  und  Chalcedon  werden  terner  zu  Reibschalen  und  Polirstemen  be- 
nutzt. Bergkrystall  liefert  das  Material  zu  dauerhatten  und  unveränderlichen 
Gewichtssätzen  für  chemische  Waagen.  Kieselschiefer  findet  Anwendung  als 
Frobirstein.  Sandstein  giebt  ein  technisches  Baumaterial  ab.  —  Die  lofittorien- 
erde  dient  in  Folge  ihrer  lebhten,  lockeren  Beschaffenheit  zum  Filtriren  anstatt 
des  Sandes.  Da  ihr  physikalischer  Zustand  die  Wärmeauastrahlung  last  voll- 
stindig  verbindert,  wird  sie  znr  Umhttllung  von  DampfrOhren  benutzt 

Zersetzungen  der  Kieselsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Kieselsäure  bei  Weissgluth  entsteht  neben 
kieselsaurem  Kalium  Siliciumkalium  (Berzei.u  s). 

Bei  derselben  Temperatur  reduciren  Strontium,  Calcium  (27)  und  Magne- 
sium(28},  Kieselsäure,  Glas  undForccllan,  die  letztgenannte  Erde  einem  schwarzen 
oder  braunen  Gemenge  von  Slidummagneaum  und  kieselsaurem  Magnesium  (29). 

Eisen,  Kupfer,  Silber  zersetzen  bei  Gegenwart  von  Kohle  in  Kohlcii- 
09cyd  und  die  entsprechenden  SilichimmetaUe. 

Platin,  Ruthenium.  Palladium,  Iridium  reduciren  unter  denselben  Ver- 
hältnissen zu  Sllicium,  welches  sich  mit  den  Metallen  legirt  (30). 

I^egirungen  des  Siliciums  mit  Platin  erhält  man  nuch,  wenn  gjaphit- 
artiges  Silicium  mit  diesem  zu  voller  Rothgluth  erhitzt  wird.  Die  Verbindung 
eriülgt  plötzlich  und  es  resultirt  ein  spröder,  in  Säuren  schwer  löslicher  Regulas. 
Dieselbe  Verbindung  lässt  sich  leichter  hersteilen,  wenn  man  amorphes  Silicium 
und  Platinscbwarz  in  einem  geschlossenen  Tiegel  unter  einer  Decke  von  Kiesel- 
Iluoikalium  erhitzt.  —  Die  Legirung  enthält  10^  Silicium  (93). 

Gold  und  Silber  zeigen  keine  grosse  Al&iität  gegen  Silicium;  erst  wenn 
man  ein  Gemisch  von  Kk^lffttorkalium,  Natrium  und  amorphem  Gold  oder 
Silber  zusammen  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt,  gewinnt  man  einen  gut  ge- 
schmolzenen Regulus,  der  etwa  5(f  Silicium  enthält  (93). 
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Bringt  man  in  geschmolzenes  Gold  oder  Silber  eine  kleine  Menge  einer  vorher 
bereiteten  Siliciumlegirung,  so  löst  sich  letztere  leicht  auf,  und  die  so  bereitete 
Legirung,  die  doch  nur  äusserst  wenig  Silicium  enihalt,  ist  jetzt  fähig,  letzteres  direkt 
aufzunehmen.  Mui  kann  auf  diese  Weise  gegen  10 }[  Süicium  in  die  Legirung  ein- 
fllhien  (93). 

Verhalten  der  Rieselsäure  gegen  Säuren. 

Wässrige  Säuren  lösen  Kieselsäure  nicht,  mit  Ausnahme  der  Fluorwassersloff- 
säure.  Diese  wirkt  nach  der  Gleichung  ein 

SiO,+  4HFl  =  SiFl44-2H,0. 

Dabei  verhält  sich  die  krystallinische  Modification  anders  als  die  amorphe. 
Erstere  wird  von  Flusssäure  langsam  und  ruhig  ohne  Wärmcentwicklung,  letztere 
unter  Aufbrausen  und  oft  beträchtlicher  Erhitzung  gelöst.  Diesem  Verhalten 
entspricht  die  Erfahrung,  die  man  gemache  hat,  als  mau  die  in  der  Naiur  vor- 
kommenden Gemenge  von  kiystallinischer  und  amorpher  Kieselsäiire,  wie  ne 
unter  C,  pag.  755,  beschrieben  sind,  der  Einwirkung  von  Flusssäuie  aunetite. 
Dieselben  wurden  nicht  gleichmäsng  angegriffen,  scmdem  einige  Partieoi  wurden 
tiefer,  andere  weniger  tief  geätst 

Erstere  bestehen  aus  amorpher,  opalartiger,  letstere  ans  kiystalinnscber, 
quarziger  Kieselerde  (31). 

Verhalten  der  Kieselerde  gegen  Wasser. 
In  Wasser  sind  alle  Arten  der  Kieselerde  untOslich.  Dagegen  bildet  letsteie 
mit  Wasser  eine  ganze  Reihe  von  Hydraten. 

Kieselsäurehydrate.  ' 

Obgleich,  wie  schon  erwähnt  ist,  die  amorphe  Kieselerde  in  der  Natur  mit 
Wassergehalt  vorkommt,  schwankt  dieser  innerhalb  so  weiter  Grenzen  und  wird 
bei  so  niedriger  Temperatur  abgegeben,  dass  man  ihn  nur  als  mechanisch  an- 
haftend halten  kann. 

Von  eigendichen  Hydraten  sind  nur  zwei  und  auch  diese  nicht  mit  voller 
Sicherheit  bekannt  die  Orthokieseisäure,  H4Si04»  SiO^-4  SH|0,  und  die 
Metakieselsäure,  Hj^SiOi» Si02+ H,0.  Diese  sind  durch  die  Darstellung 
des  Kieselsäure-DiäthylcstcTs  und  Teträthylesters  wahrscheinlic  I  i  iremacht  Ausser 
diesen  sind  noch  eine  ganze  Reihe  von  Hydraten  unter  besonderen  Versuchs- 
bedingungen  aulgcfunden  worden,  deren  Existenz  aber  zum  mindesten  sehr 
zweifelhaft  ist. 

Darstellung.  Giebt  man  zu  der  Lösung  eines  kicsekauren  Alkalis  eine  Säure,  z.  B. 
5*]itilafe,  so  licten  je  nadi  den  Bedingungen  folgende  Endieimingen  «u£ 

Iit  die  SiKceliawiiy  sehr  eonecntrirt,  m»  fUlt  bei  ZuMta  von  SaleOnre  gallertnrtigei 
oder  voluminöses,  dickflockiges  Hydrat  ans,  das  fich  in  QbendiQsfiger  Säme  oder  beim 
Verdünnen  mit  V/asscr  nicht  mehr  auflöst. 

Aus  verdünnten  Ltisungen  i^llt  tropfenweise  zugeseute  Salzsäure  noch  einzelne  Hocken, 
eecst  muk  aber  einen  Uebeiscluns  der  Sinre  anf  einmal  lu  oder  gieeat  die  vadSnnle  Ltfinng 
de*  Ucadttnen  Alkafia  in  die  flbenchllttige  Sinre,  so  bleibt  die  Losung  klar. 

Bei  noch  grösserer  Vcrdilnntmg  wird  auch  zu  Anfang  nichts  ausgeschieden,  doch  erstarrt 
dann  das  Gan/c  nach  dem  Neutralisiren  oder  L  obcrsättigen  mit  Säure,  oder  beim  Stehen  an 
einer  durchsichtigen  Gallerte,  die  mit  Wasser  verdünnt  Flocken  abscheidet. 

Ist  die  Lösuog  ganz  stark  verdünnt,  so  bleibt  sie  nach  rascher  Vermiscbusg  mit  der  SXnie 
oft  Wochen  lud  Monate  klar  md  gesteht  ecit  dann  aur  Gallerte  (34,  35). 

Aber  auch  in  weit  concenttirteren  Lttsuqgen  Toa  kiesdimirem  Alkali  erhält  man  duidi 
Saksäore  kehie  Fällung  von  KieseUltnegallerte ,  wem  man,  wie  schon  bei  veidttnnteren 
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Lttnngtn  crwlknt.  vciMut:  Min  gicttt  die  SOtofttUnnc  *iif  da  Mnl  io  die  Selniai«  oder 
WBgebebtt,  IcMere  in  die  coDoenirixte  AlhilülSsiinf .  Seite  wenn  um  nadiiier  die  ttltendittniffe 

Salzsäure  neutra]isirt,  scheidet  sich  noch  keine  Gallerte  aus,  ein  Beweis,  dass  es  nicht  die  Salz- 
sHare  ist,  welche  die  Lösung  be\rirkt.  Dagcfven  tritt  das  gelatinö<:e  Erstarren  mit  der  Zeit  beim 
Stehen,  oder  wenn  die  Flüssigkeit  neutral  ist,  beim  Erwürmen  ein  (S6). 

WcdIc  flbciMliUssige  Säure  versifgert,  viel  beOcdert  die  Kldmig  der  Oellert«  QtuesaoK), 
Eine  mit  Sinre  olieiailtigle  LSsung  bleibt  bdm  Eibiticn  nnvcrlndeit  (KAimtt).  Am  Oir 
idüacen  Ammnniek,  jtohlenwnm  Ammon,  Keü,  Netnm  einen  Tbeil  dee  Hjdmli  ab  Gelleste 
nieder 

Versetzt  man  die  Lösung  in  einem  verschlossenen  Geßiss  mit  so  viel  kohlensaurem  Am- 
moniak, dass  die  Salzsäure  neutralisirt  wird  und  nur  freie  Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit  bleibt, 
so  UÜt  diese  das  Hydiat  gdttit,  duwelbe  fUlt  aber  eofort  me,  wenn  man  die  Kohteulnre  ent- 
weichen l&Ht  (37). 

Wie  die  Saksäurc  wirken  auch  andere  SSurcn,  selbst  Kohlensäure.  Leitet  man  letitere 
in  eine  Silicatlösung  bis  zur  neutralen  Reaction,  so  scheidet  sich  ent'A-eder  sofort,  oder  beim 
Stehen  Kieselsäurcgallerte  aus.  Diese  Ausscheidung  ist  dabei  so  vollständig,  dass  das  Filtrmt 
in  100  Gm.  nur  O^XNIOS  Gm.  SeMlcfde  gdOet  enOdUt  (38). 

Andi  iB  der  Lnft  siebt  cbic  KiemlelnxeJSmng  Koblenetore  an  «nd  gcildil  inncibnlb 
14  Tagen  zur  Gallerte,  die  nach  einigen  Monaten  so  hart  wird,  dass  sie  OIm  ritzt  (39). 

Borsäure,  schweflig^e  Säure,  Weinsäure,  Citroneniittre  wiliMn  ebcnfillli  «erMtund.  Brmn 
und  Chlor,  aber  nicht  Jod,  fällen  Wasserglaslösung. 

Amimftninfcwdae  bewirken  Hydratabscbeidtmg,  indem  ihre  Säure  das  Allcali  sättigt,  wlbiend 
Ammoniak  frei  wird.  Ist  eine  Waaser^adAeang  so  itaik  mdOnnt,  dass  SInren  keine  Ftthmg 
hcrvorruren,  so  bewirken  einige  Tropfen  kohlensawcn  AaHnoniaki  odev  Silmialra  noch  cm 
Opalisiren,  bezw.  nnch  einer  Stunde  Bildung  von  Gallerte  f.io). 

Kali-  und  N.itronsalzc,  besonder«;  Hie  CWornlknlun  ■Ar,()  essigsauren  Alkalien,  Baryt-, 
Strontian-,  Kalkwasser,  Thonerdc,  Bicioxyd  (41,  42,  43;,  Kupfer-  und  Eisenvitriol,  essigsaures 
BleioigFd,  Sflbeniltial  (Dovnu),  basiadi  koUcmaaits  ZSuk,  kobleniaaict  Manganoxydul,  Bleiglatte, 
koUemanrcs  Bleioayd  bringen  in  WawetgjtoKtenngen  FlUongen  hemur  (44). 

Dampft  man  die  auf  eine  der  beschriebenen  Arten  erhaltene  Lösung  von  Kieselsäurehydrat 
ein,  so  gelatinirt  dieselbe  bei  einer  gewissen  Concentration,  und  zerfäUt,  tat  VoUstindigen  Trodme 
gebracht,  zu  einem  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Pulver. 

In  den  Lösungen  der  KiiadSäuregallerlc  iit  daa  I^rdiat  SiCOH)«,  die  OrÜidklcMbXttte, 
ansnndunen.  Diese  Gallerte  ist  in  Alkalibmge,  TenilBnlen  Siwen,  Itobleniimehaltigcn»  Wewer 
und  in  Waaacr  ktoUch*  Ucber  letitere  Lddidikeit  idiwnnkcn  dk  Anfaben. 

Aus  mit  Hilfe  von  Fluorsilicium  dargestelltem  Kieselsäurehydrat  (s  u.)  lösen  100  Thle. 
Wasser  0013"J  SiOj  (45).  Au*  Kieselsäurehydrat,  welches  durch  Kohlensäure  aus  Alkali- 
silikaten gefällt  ist,  lösen  100  Thle.  Wasser  0^21  Thie.  SiO,  (46),  bei  mehrtägiger  BertUuung 
0  09  Thle.  SiOj  (77). 

Das  Vermögen  des  Wassers  allein  oder  des  kohlensäurehaltigea  Wassers, 
die  aus  Verbindungen  tretende  Kieselsäure  zu  lösen,  giebt  einen  Anhaltspunkt 
fltr  die  Erklärung  des  Vorkommens  der  Kieselsäure  in  der  Natur.  Wie  schon 
eiwShnt,  hält  fittt  jedes  Quell-  und  Bninneoiraaser  Kiewlsiui«  in  LOsting, 
wovon  man  sich  flbeneugen  kann,  wenn  nuui  dassdbe  mit  Salzsäure  angesäuert 
zur  Tiockne  verdampft  und  dann  mit  Wasser  behandelt  Es  bleibt  ein  Rück- 
stand von  Kieselsäure.  Oer  Gehalt  an  letzterer  kommt  daher,  dass  im  Erdinnem 
Silicate,  sei  es  durch  Wasser  oder  durch  Kohlensäure,  bezw.  sonstige  saure  Gase 
zersetzt  werden.  diesem  Grtinde  sind  in  den  kieselsäurehaltigen  Wässern 

auch  immer  kohlensaure  Alkalien  imd  andere  Alkalisalze  gelöst.  Die  aus  den 
Silicaten  der  Ackererde,  wahrscheinlich  durch  Kohlensäure  abgeschiedene  Kiesel* 
säure  geht  m  wässriger  Lösung  in  die  Pflanzen  ein,  und  die  kieseligen  Ver- 
steinerungen und  unter  Mitwirkung  von  kieselsäurereichem  Wasser  aut  die  orga- 
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nischen  Substanzen  entstanden.   Achat,  Chalcedon,  Opal  und  wohl  auch  der 
meiste  Quan  haben  eich  aus  wllniiger  LOrang  der  KiesclBiaie  ensgeichieden  (61). 
AUc  KieiclilBwKlwtca,  wie  sie  nadi  obigen  RcedkniMi  eamehca,  elnd  mehr  oder 

minder  durch  Chlorkalium  oder  CUomatrium  vendMCbligt  Et  gelingt  aber  auch,  auf  folgenden 
Wc^o  reine,  wässrige  Lösungen  tu  ertielen,  die  concentrirter  als  eben  angegeben  sind. 

1.  Leitet  man  KluorsUicium  in  Wasser  (vergl.  pag.  747),  presst  die  so  entstandene  Kiesel* 
fdlertc  gut  aus  und  wäscht  sie,  indem  man  sie  im  CoUrtuche  Ungere  Zeit  in  Wasser  eintauchen 
Ilsst,  so  kann  man  aas  ihr  rdne  KieMlslarehydTadöranf  erfaahen  (Focnsy. 

8.  Lockere,  ans  ad»  verdOnnler  SilieatlOBang  durch  SeksSure  oder  Kohlenilare  criiaHene 
Kieselsäuregallerte  wischt  man  sorgfUtig  mit  kaltem  Wasser  in  einem  Verdrängungsapparate, 
in  welchem  sie  immer  mit  Wasser  bedeckt  ist,  oder  indem  man  sie  im  Colirtuche  in  öfter  er- 
neuenes  destillirtes  Wasser  hängt,  aus,  mischt  sie  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  und  kocht 
unter  Eraau  de*  verdampicnden  Waaaen  18  hb  16  Standen  hmg.  Der  gr«s<eThefl  der  Gallerte 
Uüt  sidi  uaL  Die  fihxiite  LOaong  kann  man  im  Kolben  dordi  Khihoehen  ao  weit  conoentriren, 
daai  lie  Uber  6  ^  Kieselsäure  enthält.  Durch  Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  wird  sie  dickflOssig, 
filig,  wobei  ihr  Gehalt  an  Kicselsüurc  auf  10  g  steigt.  Je  nach  der  Concentratlon  llt  sie  mehr 
oder  weniger  milchweiss,  mit  gclbrother  Farbe  opalisirend  (48). 

8.  KieselMaregallerte,  möglichst  gereinigt,  im  Antoclaven  fOr  eich  criutati  vcrflOiilgt  Mk 
aaler  BOdong  dnar  LBaang  von  8*5|  8iO,  (49)^ 

4.  Durch  Dialyse:  Man  constmirt  einen  Dialysator  auf  folgende  Weise  (Fig.312): 
Aus  einem  S  bis  8  Zoll  breiten, 
1  bis  1^  Fuss  langen  Streifen  einer 
Guttaperchaplatte  macht  man  einen 
KrdSt  indem  man  die  durch  Er- 
wärmen  erweichten  Enden  aneinander 
schweisst.  Durch  Ueberspannen  von 
nassem  Pcrgamcntj)apier  und  Be- 
festigen desselben  mit  Bindfaden 
bildet  man  aus  dem  Kreise  ein  sieb- 
förmiges  Geftss»  dessen  Boden  aus  Pergamen^apier  besteht  In  dieses  GefMss 
giesst  man  die  su  diatysirende  Flüssigkeit  und  setst  es  auf  wiederholt  zu  er- 
neuerndes Wasser.  Die  Krystalloide  gehen  durch  das  Petgamen^pier,  <Ke 
CoUoIde  bleiben  in  der  FlOssigkeit  auf  dem  Dialysator  in  Lösung  surOck.  — 

In  den  so  dargestelltea  Dialysator  bringt  man  eine  Lösung  von  118  Grm. 
kieselsaurem  Natron  und  67*2  Grm.  wasserfreier  Salzsäure  im  Liter.  Durch  das 
Feigamentpapier  dif!undiren  ChlorwasserstofTsäure  und  Chlomatrium  mit  ganz 
wenig  Kieselsäure,  während  auf  dem  Dialysator  eine  in  Folge  osmotischer 
Wirkung  auf  1235  Cbcm.  verdünnte  Lösung  von  Kieselsäure  zurückbleibe  die 
keine  Chlorreaction  mehr  giebt. 

Bei  einem  Gehalt  an  Kieselsäure  von  4*9  §  lässt  sie  sich  in  einem  Kolben 
kochen  und  einengen,  imd  ist  bei  14  f  Kieselsäure  noch  klar,  farblos,  dünn* 
flOssig  (50).  Sie  itagirt  sauer  und  zwar  etwas  stMrker  als  Kohlensiure^  ist  ge- 
schmacklos, vemnacht  aber  im  ICunde  ein  langaahaltendes,  unangenehmes 
GettthL 

Die  durch  Dialyse  gewonnene  Lösung  enthält  die  Kieselsäure  in  coUoldaler 
Form,  als  Hydrosol,  sie  erstarrt  unter  verschiedenen  Bedingungen  durch  Ab* 
Scheidung  der  gelösten  Kieselsäure  als  Gallerte,  oder  »das  Hydrosol  geht  in 
Hydro  gel  übert  (Graham).  Dieser  Uebergang  erfolgt  beim  Stehen,  schneller 
Him  Erwärmen,  oder  wenn  die  Lösung  schon  concentrirt  ist.  Eine  10— 12  proc. 
Losung  gelatinirt  beim  Erhitzen  sofort,  bei  Zimmertemperatur  nach  wenigen 
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Stunden.  Eäne  5>  bis  6pioc.  Lösung  hält  sich  5  bis  6  Tage,  eine  Sproc 
S  bis  8  Monate,  dne  Iproc.  3  Jahre  und  Ifoger.  Kurz  vor  dem  Erstarren  snr 
Gallerte  verdickt  sich  die  Flüssigkeit  zum  Oel,  sie  wird  schwach  opalinrend  und 

gesteht  dann  unter  Temperaturerhöhung  zur  Gallerte.  —  Die  verdünnte  Lösung, 
an  der  Lud  erhitzt,  bildet  am  Rande  des  Gefässes  einen  Ring  von  unlöslicher 
Kieselsäure,  von  dem  aus  das  Ganze  gelatinirt.  Im  Vaciium  über  Schwefelsäure 
bei  15°  dem  Verdunsten  überlassen,  scheidet  sie  ein  glänzendes,  durchsichtiges, 
wasserunlüsHches  Glas  aus,  das  nach  der  Analyse  ein  Hydrat  von  der  Formel 
HjSjOj,  also  Metakieselba.urc,  ist. 

Das  Gerinnen  der  cotkldalen  Kieselsfiure  wird  durch  indifierente  Körper 
wie  Giapbiücohle  u.  a^  durch  Lösungen  kohlensaurer^  und  Brdalkalien  selbst 
an  Veidflnnungen  von  1:10000,  femer  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  be- 
schleunigt Dieselbe  Wirkung  üben  niedere  Temperaturen  aus.  Ljubawdi  (94) 
liess  eine  colloidale  Lösung  von  Kieselsäure  2  Tage  bei  einer  Kälte  von  —  7 
bis  —  10 stehen,  eine  andere  gleiche  bei  Zimmertemperatur.  Beide  Lösungen 
hielt  er  dann  noch  2  Tage  im  Zimmer  und  filtrirte.  In  der  au fgethauten  Lösung 
hatten  sich  96*96^  SiOj  ausgeschieden,  in  der  anderen  nur  0  72  8. 

Weingeist  bringt  in  der  Lösung  keine  Fällung  hervor.  Salzsäure  giebt  der  Lösung 
Bebtandigkeit,  ebenso  ein  geringer  Zusatz  von  Alkalilauge.  Erhitzt  man  die  durch 
Gerinnung  colloldaler  Kieselsäure  entstandene  Gallerte  mit  schwach  alkafischem 
Wasser,  so  wird  sie  wieder  flüssig.  1  Thl.  NaOH  in  10000  Thln.  Wasser  löst 
bei  100**  in  1  Stunde  300  Thle.  wasserfreie  Kieselsänie. 

•  Diesen  von  Graham  gemachten  Angaben  stehen  die  folgenden  g^nOber. 

Die  durch  Dialyse  erhaltene  Kieseisäurelösung  schmeckt  etwas  zusammen« 
ziehend,  röthet  nicht  Lackmus. 

Schon  bei  10%  SiOj  ist  sie  dickflüssig.  —  Die  Lösung  kann  beliebig  lange 
aufbewahrt  werden.  —  Alkohol  fallt  aus  5proc.  Lösung  einen  Theil  der  Kiesel- 
säure als  zartes  Pulver  (51).    Concentrirte  Salzsäure  coagulirt  (Maschkk). 

5.  Trägt  man  Schwefelsilicium  (s.  u.)  in  Wasser  ein,  so  entweicht  unter 
Aufbrausen  Schwefelwasserstoff  und  es  bleibt  eme  Lösung  von  Kieselsäure  in 
Wasser  zurück.  Diese  ist  sehr  beständig,  kann  in  verdünntem  Zustande  monate- 
lang aufbewahrt  werden,  ohne  zu  gelatiniren,  gerinnt  aber  beim  Erhitzen,  Ab- 
dampfen oder  auf  Zusatz  von  Alkalisalzen  (52). 

Verhalten  der  Kieselsäurehydratlösungen  beim  Eintrocknen: 

Die  Kieselgallerte  trocknet  an  der  Luft  zu  knorpelig-brüchigen  Massen,  zu- 
letzt zu  durchscheinenden,  theilweise  auch  durchsichtigen  Stücken  von  opal- 
haltigem  Bruch  ein  (53). 

Beim  langsamen  Verdunsten  einer  durch  Dialyse  erhaltenen  Kieselsäurelösung 
erhielt  Kübn  einen  Rückstand  von  opalartigem  Aussehen  und  grosser  Ponwttät, 
welcher  in  Wasser  unlöslich  war.  Schwach  geglüht  gab  er  Waaser  ab  und  sah 
dann  dem  Opal  sehr  ähnlich.  Höherer  Temperatur  ausgesetzt,  wurde  er  weiss, 
undurchsichtig  und  pulverig  (51). 

Otto  reinigte  Kieselsäuregallerte  durch  Auslaugen  mit  Wasser  und  liess 
freiwillig  verdunsten.  Unter  bedeutender  Verminderung  des  Volumens  hinterblicb 
ein  glasiger  Rückstand,  der  Glas  ritzte.  Dieselbe  Erfahrung  machte  Fkemy,  als  er 
die  aus  Schwefelsilicium  gewonnene  Hydratlösung  im  Vacuuni  verdunstete. 

Die  so  überaus  zahlreichen  Versuche,  durch  Trocknen  unter  den  mannig- 
tachsten  Bedingungen  Hydrate  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu  erzielen, 
haben  zu  keinem  befriedigenden  Resultate  geführt. 
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Die  Kieselsaure  besitzt  eine  ausserordentliche  Neigung,  Wasser  aus  der  Luft 
anzuziehen;  daher  die  Menge  jenes  von  letzterer  abhängig  ist.  Staubig  trockne 
Kieselsäure  kann  bis  zu  55  7^  Wasser  (für  4 H,0  berechnet  54-54^)  enthalten,  ohne 
aeh  feucht  Mztifllhlea  oder  «nzuhlngen.  Bei  verflndertem  Feuchtigkeitszustande 
der  Luft  luun  der  Wassergehalt  in  einigen  Tagen  bis  auf  l^H^O,  über  Schwefet- 
fliuxe  bis  \,  beim  Erbitten  auf  100°  bis  ^H,0  sinken,  docb  werden  in  gesättigt 
feuchter  Luft  in  7  Tagen  bis  zu  56^  Wasser  wieder  aufgenommen.  —  Nach  dem 
Glühen  vermag  die  Kieselsäure  nur  noch  2*8  bis  3*1  ^  H^O  zu  absorbircn  (54). 

Wie  schon  erwähnt,  erhielt  (iraham  (55)  beim  Findunsten  seiner  Kiesel- 
säurelösung ein  Hydrat  von  22^Hjü.  In  Ciestalt  einer  durchscheinenden  Masse 
gewann  es  Ebelmen  (56),  als  er  Kieselsäureäther  Si(0C,H.,)4  sich  an  feuchter 
Luft  zersetzen  Hess:  SiCOCjHJ^-t-SHjO  «  H,Siü,-f-4C,HgO.  Dieses  Hydrat 
entspricht  also  der  Metakieselsänre. 

Frsuv  fiillte  aus  Süikaten  durch  Kohlensäure  und  aus  Fluoraficium  durch 
Wasser  ein  Hydrat  das  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  16*3  bis  168{^H|0 
enthielt  Dieser  Wassergehalt  wflide  auf  die  Formel  8SiO|+  2H,0  ^  SisO^H« 
sch Hessen  lassen,  welche  16*67 fH,0  verlangt  (57). 

Das  aus  FluorsiHcium  ausgeschiedene  Hydrat  enthält  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  während  30  Tagen  9'1  bis  9'6^HjO,  was  für  die  Formel 
üSiOg-i- HgÜ  =  SijO^Hj  «spräche  (verlangt:  9*09)  (58),  aber  ebenso  dargestellt 
und  118  bis  140  Tage  getrocknet,  G  lSg^HgO,  was  die  Formel 

USiüj-+- 2HjÜ  =  SisH^Üjo 
rechtfertigte  (Theorie  6,  24). 

Fuchs  trocknete  18  Tage  bei  100**  auf  dem  Wasserbade  und  fand  6-68  bis 
6'96|»  was  auf  die  Formel  4SiO«+  H^O »« SiiO^H,  schliessen  Usst,  welche 
6'98f  verlangt 

Nach  4  bis  5  wochenlnng.  m  Trocknen  im  Luftstrom  bei  100**  enthält  Kiesel- 
säure (aus  FluorsiHcium)  i  H^,  bei  130  bis  140°  ebensoviel,  bei  180*"  bis  200° 
4  rj8HjO.  Diese  Werthe  entsprechen  ungefähr  der  Formel  GSiO^H-H^O 
=  Si90|sHj  (Theorie  4-76)  (Gotti.ikk,  Merz). 

Merz  beobachtete,  dass  Kieselsäuregalleric  (aus  FluorsiHcium)  nach  sechs- 
wöchentlichem Trocknen  an  der  Luft  bei  20  bis  25**  noch  131  bis  13'5^  Wasser 
enthielt  Die  Menge  desselben  verringerte  sich  zwar  beim  Liegen  über  Schwefel- 
sflure,  wurde  aber  an  der  Luft  wieder  aufgenommen.  Diese  Daten  machen  die 
Formel  3810,+  H|0  =  Si^OftH}  wahrscheinlich  (60). 

Alle  diese  Angaben  jedoch  erlauben  keine  Schlüsse  auf  die  Säitigungscapa' 
citttt  der  Kieselsäure. 

Verhalten  der  Kieselerde  gegen  Alkalien. 

Die  Oxydhydrate  und  die  kohleirsauren  Salze  der  Alkalimetalle  erleiden  bei 
schwachem  Glühen  mit  Kieselerde  Zersetzung;  bei  höherer  Temi>eratur  auch 
die  salpetersauren  und  Schwefelalkalien.  Produkte  dieser  Zersetzungen  sind  die 
kieselsauren  Alkalien,  Wasserglas  genannt 

Diese  sind  im  Gegensatz  zu  allen  übrigen  Silicaten  in  Wasser  löslich. 

Die  in  der  Natur  vorkommende,  wie  kttnstlich  dargestellte  Kieselsäure  verhält 
sich  beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  und  Alkalihydraten  ganz  gleich. 

Andere  Verhältnisse  finden  aber  beim  Kochen  mit  letzteren  statt.  Unge- 
glUhte  amorphe  Kieselsäure,  namentlich  solche  aus  Fiuorsilicium,  löst  sich  äusserst 
leicht  in  kochendem,  kohlensaurem  Kali.   Fast  dieselbe  LösHchkeit  besitzt  die 
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amocphe  Kieselerde  nacli  dem  GlOhes,  sowie  der  <^m1|  und  die  nach  dem 
Scbnielzen  gepulverte  Kieselerde.  Aeussent  schwer  Utot  sich  Quarspnlver.  In 
kalter  Kalilauge  ist  letzteres  gar  nicht  Ifislidi,  vod  kochender  wird  es  nur  wenig 
und  äusserst  langsam  angegriffen.  Die  Gemenge  von  krystallinischer  und  amorpher 

Kieselsäure,  wie  z.  B.  Chalcedon  und  Achat,  geben,  je  mehr  sie  von  letzterer 
Modification  enthalten,  desto  mehr  an  kohlensaures  oder  reines  Alkali  ab,  so 
dass  man  daraus  das  Verhältniss  zwischen  cjuarziger  und  opalartiger  Kieselsäure 
in  ihnen  bestimmen  i^ann.  —  Kieselsaure  Alkalien  werden  auch  erhalten,  wenn 
man  andere  Alkaliverbindungen  mit  Kieselsäure  unter  geeigneten  Bedingungen 
sttsammenbringt  Da  die  Kiaelsttaresalse  sidi  gleich  den  Borsäure*  und  Phos- 
pborBiuresalsen  durch  grosse  Feuerbeständigkeit  auszeichnen,  so  ist  die 
Kieselsäure  im  Stande,  alle  Säuren,  selbst  viel  stärkere  als  ne  selbst  is^  wie  s.  B. 
Schwefelsäure,  aus  ihren  Verbindungen  bei  Glühhitze  auszutreiben^  wenn  eben 
diese  Säuren  nicht  so  feuerbeständig  sind,  nicht  so  hohe  Temperatur  ertrsgen, 
ohne  sich  zu  verflttchti|^  oder  zu  zersetzen,  wie  die  Kieselsäure. 

Verhalten  der  Kieselerde  gegen  alkalische  Erden, 
Erden,  Erzmetalloxyde. 

Nur  die  Alkalisilicate  sind  in  Wasser  löslich.  Die  Silicate  der  alkalischen 
Erdoi,  Erden  und  Ecsmetalloxyde  können  daher  durch  Wechselsersetzung  mittelst 
Lösungen  von  kieselsaurem  Alkali  erhalten  werden,  oder  man  setzt  em  Gemenge 
von  Kieselsäure  mit  Basen,  Hydraten,  kohlensauren  und  anderen  Salzen  derselben 
einer  genOgend  hohen  Temperatur  aus. 

Künstliche  Darstellung  der  Silicate. 

1.  Durch  Mischen  der  Bestandtheile  mit  Borsäure  und  Erhitzen  dieser 
Mischungen  im  Porcellanofen,  bis  die  Borsäure  verdampft  ist  (Smaragd, 
Olivin,  Enstatit)  (62). 

8.  Durd)  die  gleiche  Bdumdlung  einer  Mischung  der  Substanz  mit  kohlen- 
saurem Alkali  oder  durch  Emwirkung  von  Kalk  auf  geschmolzene  borsaure  und 
kieselsaure  Salze  bei  starkerGlfihhitze  (Anorthit,  Labrador,  Oligoklas)  (63, 64). 

3.  Lässt  man  bei  GlQhbitse  den  Dampf  des  Fluoraluminiums  auf  Kieselsäure, 
oder  Kieselfluorwasserstoffgas  auf  1  honerde  wirken,  so  entstehen  Kiystalle  von 
kieselsaurer  Thonerde  (Zirkon,  T")isthen)  (65,  66), 

4.  Lässt  man  bei  schwacher  Rothgluth  Wasserdampf  und  Chlorsilicium  mit 
Magnesium  zusammentreten,  so  wird  Enstatit,  bei  Anwendung  von  Aluminium 
statt  des  Magnesiums  wird  krystalimischc  kieselsaure  Thonerde  oder  bei  Gegen- 
wart von  Kali  Leucit  erhalten  (67). 

5.  Durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Thonerde  und  Kieselsäure  mit 
einem  wolfiramsauren  oder  vanadinsauren  Alkali  Ist  das  Alkali  KaU,  so  wird 
Orthoklas  oder  bei  Uebetachuss  an  Thooerde  Leucit,  ist  es  Natron,  so  vnrd 
Albit  erhalten.   LiÜäon  liefert  Petalit  (68). 

6.  Erhitzt  man  neutrales  Kaliumvanadal  mit  einer  Mischung  von  1  MoL 
Thonerde  und  6  Mol.  Kieselsäure  ohne  Zusatz  von  Kaliumcarbona^  so  erhält  man 
Krystalle  von  Orthoklas  (99). 

7.  Ein  inniges  Gemenge  von  4  ö  Grm.  Kieselsäure,  1-5  Grm.  Beryllerde, 
20  Grin.  Lithiumvanadat  und  1*5  Grm.  Liihiuuicarbonal  werden  in  einem  in 
einer  Mnfiel  stehenden  Flalintiegel  15  Tage  auf  600—700*  erhitzt  In  der 
kiystallisirten  Masse  findet  man  ein  Kaufwerk  von  Kiystallen  des  Phenactts 
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Quarzes,  Tridymits,  Lithionfeldspathes.  Durch  Behandlung  mit  Wasser 
und  veidlliiiiteff»  kalter  FlusMäure  kmnn  Dum  den  Fbenadt  voUitlDdig  iaoliren  (100). 

8.'  18*506  Gnn.  Kieselsäure,  Gm.  Tbonerdep  8*640  Grm.  Beiylleide 
und  0*6  Grm.  Chroinoxyd  weiden  in  einem  Pktintiegel  mit  93  Grm.  saurem 

Lithiummolybdat  (2*5  Mol.  MoO,  auf  1  Mol.  Li^O)  bedeckt  und  das  Ganze  in 
einer  Muffel  bei  schwacher  Rothgluth  erhitzt,  die  2um  Schmelzen  des  Molyhdat«; 
eben  ertordcrlich  ist.  Nach  24  Stunden  erhöht  mnn  die  Temperatur  auf  800° 
und  erhält  sie  constant  14  Tage  lang.  Durch  einlache  Behandlung  mit  Wasser 
zerfällt  die  Schmelze  und  lässt  beinahe  alle  Smaragdktystalle  isohrt  erhalten 
(100). 

Theorie  der  Silicate. 
Alle  Silicate  Idten  sidi  von  dem  lQeaetsIarehydratSiO,H,  oder  von  Poly- 
kieseisäuren  der  allgenieinen  Formel  SiOf-i-jHfO  ab.  Letstere  sind  mit  den 
oondeosirten  Vhoqihofsiuren  vergleickbar  und  lassen  steh  von  dem  ein&chen 

Hydrat  GSiCi^u  so  ableiten,  dass  man  sich  die  OH -Grupppen  durch  den  Rest 

OSiO(OH)  ersetzt  denkt.    Ist  nur  eine  UH-Gruppe  derartig  vertreten,  so  erhält 

man  die  Dikieselslure  O  =»  SiC^I^Q^giQ.^QUy  tritt  für  beide  je  ein  solcher  Rest 
ein,  die  Tri  kieselsaure: 

Q.g.^.Si.O(OH) 
'-'•*»^0-Si.O(OH)- 

In  den  letzteren  beiden  kann  der  an  bilicium  gebundene  Sauerstoß"  durch 
Hydraiyl  ertetxt  werden,  wodurch  man  au  HfdroxylriUiren  folgender  Constitution 
gelangt: 

^S'Co.SiO-OH  ^^K.0Si(0H5)  (^^)»^'\O.Si(OH),- 

DikieaelsMure  Hydroxylsäuren  der  Dikieseliäure 

^.SiO(OH)         oci--OSi(OH),  /OSi(OH), 

TriUcsdtlQre  HydroxyUäaren  der  TtfMwehlure. 

Denkt  man  sich  in  den  eben  angeführten  Siliciumsäuren  den  Wasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt,  so  hat  man  ein  Bild  von  der  Constitution  der  Silicate, 

deren  emi^e  hier  angetUlirt  werden  sollen  (69). 

Den  Monosilicaten  liefen  die  hypothetischenSäuren  Si(OH)4  und  SiO(OH)j 
tn  Grunde.   Von  ihnen  werden  abgeleitet: 

^>«« 

OUvin     Si  <qC; 

VQ^Mg 

Zirkon^Si<5>Zr 


Chondiodit «  Si 


-  AlO 

A  .  1  ■  .-Co.. 

Andaiusit  =  bi  \q_;^ 
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Enstatit  =  Si-O-vMg0 
WoUutonit »  Si  — Ov^ 

Leucit  =  ^Si^O^^AlgK,. 

Die  Disilicate  lassen  sich  ableiten  von  der  schon  erwShnten  Dikieaelsluie 
und  ihren  Hydroxylsäuren:  ^ 

PetalttBSi-ONa 

^OSiO-OLi 

Okenit  =  Si— OH 

'M).Si(OH), 

Serpentin  «  Si  — O  ^Mg^ 

Die  Trisilicate  sind  Derivate  der  Trikieselsäure  und  ihrer  Hydroxylsäuren; 

OiÜiodas  ^Si--0-Si.OK 
"^.Si.O,AI 


Frehnit  —  Si  ^  0*.^Si  <  ^».^ 


"M)SiO,Al^^^ 

^OjCa  ^OCa(OH) 
Aluminiumepidot  =  Si  —  O  Si  O  — OAIO 

P.  Groth  ftthrt  die  Silicate  auf  eine  ganz  beschrankte  Zahl  von  Kiesel- 
säuren, auf  die  einfachsten  zurück.  Er  macht  dafür  geltend,  dass  eine  Theorie 
dann  bevorzugt  werden  müsse,  wenn  sie  sich  durch  Einfachheit  vor  allen 
übrigen  ausseichnet*  I>enn  Verbindungen  von  einüscher  chemischer  Structnr 
sind  bei  weitem  bestSndtger  als  complidrtere,  nnd  Mineralien  zeichnen  sich  ja 
durch  giTosse  Stabiiitat  aus.  Ausserdem  aber  sprechen  die  BjMungsverhlÜtntsse 
in  der  Natur  fllr  eine  möglichst  einfache  chemische  Constitution  (Clabke).  Kommt 
nun  noch  hinzu,  dass  die  kiystallographischen  Eigenschaften,  die  chemische  Natur 
des  Umwandlungs  Produktes  des  Minerals  u.  s.  w.  für  die  möglichst  einfachste 
Constitution  sprechen,  so  wird  die  Annahme  einer  solchen  zur  Gewissheit. 

Von  dieser  Ansicht  ausgehend,  leitet  Groth  die  Silicate  von  den  ein- 
fachsten Derivaten  des  normalen  Silicium-Hydroxyds  ab.  Da  die  Ortho-  und 
Mctakieselsäure  in  freiem  Zustande  existenzfähig  sind,  so  wird  keine  andere 
Kieselsäure  von  koropliditerer  Stnictur  mit  Basen  so  leicht  neutrale  Salze  bilden, 
als  jene.  Das  Experiment  hat  diese  Anrieht  bestittigt  Oxyde  sweiwertbiger 
Metalle,  wie  Magnesium,  Mangan  mit  Kieselsttureanhydrid  in  Quatttit8t8verhDt> 
nissen,  welche  zwischen  denen  eines  neutralen  Ortho*  und  Metasilicats  intermediAr 
sind  und  dem  Salz  einer  cumplicirteren  Säure  entsprechen,  unter  geeigneten  Be- 
dingungen in  Reaction  gebracht,  lassen  niemals  letzteres  Salz  entstehen,  sondern 
das  Produkt  ist  ein  Gemisch  zweier  Salze,  von  denen  eins  genau  der  Formel 
eines  neutralen  Orthosüicuis«  das  andere  die  eines  ebensolchen  Metasilicats  be- 
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siiib  Dieselbe  "Entcheimiiig  tritt  bei  Etsen  und  Catouiii  ein  und  ist  «neb  in  der 

Natur  beobachtet  woiden. 

Eine  Verbindung,  in  welcher  zwei-  und  dreiwerthigc  Metalle  zu  gleicher 
Zeit  auftreten,  muss  natürlich,  je  nachdem  ein  Ortho-  oder  Metasilicat  vorliegt, 
das  Radical  SiO^— bezw.  SiO,—  mehrere  Mal  enthalten.  So  verdienen  z.  B. 
folgende  Formeln  des  Barsowits  und  Kalkthongranats  vor  allen  anderen 
wegen  ihrer  üinlachheit  den  Vorzug: 

Barsovit  Granat 

Si  <^  Si 

Si  <0—  AI  ^  ^ 

O— AI 

Die  Noäiwendigkeit  der  Existenz  der  basiseben  Stixe  gebt  daraus  bervor, 
dass  sebr  viele  Silicate  mebr  MetaUatome  enthalten,  als  es  der  Formel  SiOaR« 
(R  einwertbig)  entspricht.  Deshalb  mOssen  solche  Silicate  die  Metalle  entweder 
in  sauerstoffhaltigen  Gruppen  (wie  AlO  u.  s.  w.)  oder  deren  Valenzen  z.  B. 
durch  HydKoyl  gesättigt  [M(OH)  oder  M(OH),]  enthalten.  In  der  That  lässt 
sich  eine  grosse  Reihe  hierher  gehöriger  Mineralien  in  ganz,  untrezwungener 
Weise  als  basische  Salze  der  ^Teta-  oder  ürthokieselsäure  erklären.  So  trägt 
2.  B.  keine  andere  Formel  den  Erscheinungen  beim  Geblenit  und  Kieselzinkerz 
besser  Rechnung  als  folgende: 

Geblenit  Kiesekinkm 

O-A—O 

c  :^0\^  Si-O-Zn-OH 
'^O  —  AI  =  O 

Der  Geh  lernt  isL  also  ein  Derivat  der  Ortho-,  das  Kieselzinkerz  ein  solches 
der  Metakie&elsaurc. 

Mineralien  von  gleicher  empirischer  Zusammensetzung  lassen  sich  suwuhl 
von  der  einen  wie  von  der  anderen  Säure  ableiten.  So  z.  B.  das  Salz  SiO^Al^ 
welche  Fmrmel  sowohl  dem  Andalusit  wie  Disthen  zukommt  Zur  Entscheidung, 
welches  von  beiden  das  Ortho-,  welches  das  Metaderivat  ist,  dient  der  grosse 
Unterschied  in  der  2Sersetxbarkeit  beider.  Dem  Andalusit  muss  die  Struktur' 
fcmnel 

/^-^ 

Si  ^CK' 

'^O-Al  — O 

ankommen.  Denn  die  Eriahrung  hat  gelehrt  dass  von  den  beiden  Idesetsauren 
Salzen  emes  Metalls  das  metasaure  schwerer  zersetatbar  ist,  als  das  Orlhosilicat 
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Der  Andalutit  iit  «ber  Idchtw  senebbar  ab  der  Diathen,  to  dan  IDr  lelitann 
nur  die  Formd 

Si-0-Al-»0  oder  Si-^ -AI 
^-Al-O  \ 

O  — AI 

tibrig  bleibt 

Bestätigt  wird  diese  Ansicht  dadurch,  dass  ei  bd  der  Umwandliiiig  des 
AiMbJttsit  in  Glimmer  gelingt,  das  AlO  mehrerer  Andalositmolekttle  tbeils  dmdi 
K,  tbeils  durch  H  su  enetien.  Denn  das  nur  mit  einer  Valenz  gebundene 
Aluminiumatom  muss  nach  obigw  Formd  UibQer  sein  als  das  andere. 

Diejenigen  Silicate,  welche  eist  bei  sehr  hoher  Temperatur  Waaser  abgeben, 
lassen  gar  keine  andere  Auffassung,  wenn  man  nicht  einen  Zwang  ausübt,  zu, 
als  dass  sie  saure  Salze  der  einf^ichsten  Kieselsäuren  sind.  Der  Dioptas,  von 
der  Zusammensetzung  SiO^CuH2,  muss  angesehen  werden  als  Si(OH)^,  in 
welchem  2  H  Atome  durch  Cu  ersetzt  sind.  Die  andere  noch  mögliche  An- 
nahme, SiO,Cu*H,0,  lässt  das  Wasser  als  Krystallwasser  erscheinen,  welches 
schon  frtther  als  bei  Glflhhitze  weggehen  wflrde. 

Von  der  Meta-  und  Ortbokieselslnre  leiten  sich  weitere  Kicpaliluren  durch 
Austritt  von  Wasser  ab.  Die  einlsdisten  »nd  die  Metakieaelsfture 


und  die  Ortbodikieselsäure 


Si  -  OH 

I  ^OH 

?^0H 

Si  —  OH 

auf  welche  sich  wieder  eine  grosse  Keihe  von  Sflicaten  zurückfllhren  lässtp  wie 

z.  B.  der  Barysilit,  Si,0,Pbj,  Cordierit,  SigOjaAlgMg^,  alp  neutrale  Salae. 
der  Bertrandit  als  basisches  Salz,  der  Pikrosmin,  SiiO^Mg^H},  als  saures 
Salz  der  Orthodikieselsäuie,  Titanit,  SiTiO^Ca«  Petalit.  Si^OioAlLi,  als  Salae 
der  Metadikieselsäure. 

Die  Annahme  der  Trikieselsäure  schon  halt  Grotii  für  entbehrlich.  Man 
kann  die  Mineralien  der  Feldspatbgruppe  ganz  gut  als  Salze  der  Metadikiesel- 
sftuK  und  Metakieseiaäure  auffassen,  wdcV  letztere  dadurch  teibunden  sind, 
data  em  Metall  den  Wasserstoff  beider  eisetst  So  wOide  die  Fonnel  Air  den 
Feldspatfa  folgende  smn: 

Diese  AufGusung  steht  im  Binkhu^  nicht  nur  mit  der  EntMahung  de«  Feld- 
spatfas  aus  unzweifelhaften  Metasilicaten  wie  Leucit  und  Anakimi  sondern  «ndi 
mit  der  gewöhnlichen  Zeisetanng  desselben,  der  Kaoliniiirung,  denn  bei  dieser 
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cnMelit  da  Silieat^  m  welcbem  nach  dem  Vorhergebenden  die  gleiche  Atom- 
gfuppe 

7-^0  — AI« 

O 
I 

MUUnehmen  ist. 

Im  Uebrigen  muss  auf  die  Originalabhandlung  (70)  verwiesen  werden. 

F.  W.  Cla&ke  (91)  vertritt  die  Ansicht,  dass  die  Zusammensetzung  der  nattlr- 

Heben  Silicate  eine  einfache  sei,  weil  dieselben  sehr  beständige  Verbindungen 

dualeUeo,  gering  an  Zahl  nnd  und  weil  unter  venchiedenen  Umständen  aus 

Löwttgen  nnd  SchmeteflOsien  die  gleichen  Verbindungen  hervorgehen.  Als  Bei- 

qnde  der  vom  Verfasser  aufgestellten  Stnikturfturmeln  seien  folgende  angel&hrt 

.0  Si O3     AI  .0  SiO,  —  (AlO),  /O- SiO,  —  (AlFe), 

Al-0  SiO,  —  Al  Al-O.SiOj— AI  AI— O-SiOj—Al 

"^O-SiO,— AI  '^^O-SiO,— AI  ^O.SiO,—  Al 

Xemlith  FlbroUda  Topas 

Si05«KH,            /BO,  ^O.SijOT— K 

Al-O  SiOj!^  AI             AI— O.Si03*s=  R  Al-O  SijO.^  AI 

"^'OSiO,—  Al                ^0-SiÜ,-BR  ^O.Si|0,  —  Al 

TVuniliB  Ofdiddas. 


Silicium  und  Phosphor. 

Kieselphosphorsinre,  SiP^Of.  Sur  hatte  durch  Scbmelsen  von  Quarz 

oder  eines  Silicates  mit  kohlensaurem  und  phosphonantem  Alkali,  Zersetzen  der 

Schmelze  mit  Salzsäure,  Waschen  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Phosphorsänre  im  Filtrat  und  Behandlung  dieser  Kieselsäure  mit 
Ammoniak  eine  Lösung  erhalten ,  aus  welcher  Chlormagnesiumammoniak  eine 
Gallerte  fällte,  die  durch  Essigsäure  in  zurückbleibende  Kieselsäure  und  in  eine 
phosphorhaltige  Losung  zerfiel  (85). 

HAOTifiuiLLB  und  BCargottit  erhielten  die  Kieselpbosphorsfture  auf  folgen- 
dem WiQge* 

Kiesdaline,  aus  Fluorsifichun  abgeschieden,  getrocknet  aber  nicbt  stark  ge- 
glüht^ wird  durch  schmelzende  Metaphosphorsfture  rasch  in  Kieselphosphorsinre 
verwandelt,  welche  durch  kochendes  Wasser  leicht  zu  isoliren  ist. 

Farblose,  durchsichtige  Krystalle,  die  nicht  au(  polarisirtes  Licht  wirken. 
Specifisches  Gewicht  bei  !4°=  3'1.  Sie  ritzen  Glas  und  schmelzen  bei  Starkem 
Erhitzen  zu  klarem,  beim  Erkalten  nicht  entglasenden  Glase  (86). 

Die  so  erhaltene  Kieselphosphorsäure  ist  polymorph.  Unter  300°  krystaUi« 
sirt  me  hexagonal,  gegen  300°  in  tridymitäbnlicben  Blätteben,  zwischen  700  und 
800**  in  regnlSren  Oktaedern,  swischen  800  und  1000^  in  kfinorhombiscben 
Prismen.  Durch  Wasser  wird  die  hexagonale,  aber  nicht  die  oktat^sche  und 
prismatische  Modification  angegriffen  Durch  schmelzendes  Silbenutmt  werden 
alle  Modificationen  in  Silberphosphat  und  Kieselsäure  umgesetzt  (96). 

Ein  anderes  wasserhaltiges  Phosphat  erhielten  dieselben  Forscher,  als  sie 
Phosphorsäure  zum  vierten  Theile  mit  Kieselsäure  sättigten,  die  Lösung  in  einem 
PlatingelMss  7  bis  8  Stunden  auf  l^T)-"  erhitzten  und  die  während  dieser  Zeit  ab- 
geschiedenen kugeligen  Massen  iroc  kneten.  —  Da^^  kry^uillinische  Pulver  hat  die 
Formel  SiO,'2Pj05-4HjO,  wird  durch  leuchte  Luit  zerseUt  und  löst  sich  ohne 
Rflckstand  na  Wasser  von  0^  wihrend  es  durdi  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Phosphorsäure  und  gelatinöse  Kieselsgure  serfiült  (97). 
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Silicophosphorsäurechlorid,  SiPsOgCl,,  erhielt  Stokes  (98)  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Ortbokieselsiureither,  bezw.  das  Mono-, 

Di-,  Trichlorhydrin  desselben: 

Darstellung:  Man  erhitzt  das  Trichlorhydrin  des  Orthokieselsäureäthers, 
SiClj-ÜCjIIs,  mit  einem  Ueberschuss  an  Phosj^horoxychlorid  2  Stunden  auf  180°. 
Neben  Aethylchlorid  und  Siliciumtetrachlorid  entsteht  ein  weisser,  amorpher 
Körper,  den  man  dordi  Erbttzen  auf  IdO— 300^  m  einem  Strome  trockner  Luft 
▼OD  Pbospborcn^chlorid  befreit 

Staubförmiges,  amorphes  Pulver,  welches  der  leichtesten  Varietttt  der  amorphen 
Kieselsäure  sehr  ähnlich  ist.  Es  ist  ausserordentlich  hygroskopisch,  in  Alkohol 
leicht  und  vollständig  löslich,  noch  leichter  in  Wasser,  wobei  sich  aber  Kiesel- 
sSurehydrat  abscheidet.  Beim  Erhitzen  unter  200"  gicbt  es  sehr  langsam 
Dampfe  von  l'hosphoroxychlorid  ab,  schnell  dagegen  bei  höherer  Temperatur. 
Bei  Rothgluth  entweicht  Phosphors&UF^inhydrid  und  ein  durcbsichuges  Glas 
bleibt  zurück. 

Fügt  man  einen  Ueberschuss  von  Silbernitrat  zur  kalten  wässrigen  Lösung, 
die  man,  ohne  dus  sie  sich  zersetzt,  mit  Hüfb  von  wenig  Alkohol  darstdieo 
kann,  säuert  mit  Salpeteisttnre  an  und  filtiirt  vom  Chlorsilber  ab,  so  Ammo* 
niak  aus  dem  Filtrat  hauptsächlich  Silberpjrrophospliat.  Die  Verbindung  ist  also 
Silicopyrophosphorsäurechlorid.  Die  Constitution  wird  durch  eine  der  folgen- 
den beiden  Formeln  veranschaulicht: 


Silicium  und  Schwefel. 
Schwefelsilicium,  SiSj|. 

Darstellung:  1,  Man  glttht  in  einem  Tiegel  Kugeln,  die  mit  Hille  von 
Oel  aus  Kieselsäure  (aus  Fluorsilicium  abgeschieden)  und  Kienruss  geformt  sind, 
aus  und  erhitzt  sie  in  einem  PorceUanrohr  bis  zum  beginnenden  Erweichen  des- 
selben in  einem  langsamen  Strom  von  ganz  trocknem  Schwcrclkohlens*^ofTdnmpf. 
Das  Schwefelsilicium  verdichtet  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Rohres  in  langen, 
weissen ,  seideglän^enden,  asbestäfanlicben  Nadeln,  die  unter  Luftabschluss  auf- 
bewahrt werden  müssen  (87). 

2.  Stellt  man  Siliciumchlorhydrosulfid  (s.  u.)  aus  Silidumchlorid  und  Schwefel» 
Wasserstoff  dar  und  untermrft  das  Produkt  der  Destillation,  so  hinterbleibt  ein 
Gemenge  von  Schwefd  und  Schwefelnlicium,  aus  welchem  man  letsteres  erhält, 
wenn  man  den  Schwefel  im  Sdckstoffstrom  vorsichtig  abtreibt  (88). 

3.  Amorphes,  nicht  bis  zum  Glühen  erhitstes  Silicium  verbindet  sich  bei  ge- 
linder  Wärme  mit  Schwefel.  Nach  dem  Erhitzen  bis  zur  Weissgluth  im  Schwefel- 
gase erhitzt,  entzündet  ck  sich  und  verbrennt  unter  rother  Flamme,  doch  nur 
unvollständig,  mdem  das  erzeugte  Silicium  einen  Tbeil  vor  der  Verbrennung 
schützt  (Rf.rzeijus). 

Lange,  seidegianzende,  asbesiarlige  Nadeln,  die  bei  hoher  Temperatur  ver- 
dampfen (FItSHY).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  tritt  Verbrennung  ein  zu  schwef- 
liger Säure  und  Kieselerde,  in  der  Kälte  bleibt  das  SchweüelsUidum  in  getrockneter 
Luft  unverändert  Feuchte  Luft  zettetst^  indem  Schwefelwasserstoff  und  Kieselerde 
gebildet  wird,  welch  letztere  wasserfrei,  krystalUnisdi  ist  und  Pseudomoiphoeen 
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nach  Schwefelsilicium  bildet.  —  Wasser  zefsetzt  unter  lebliafter  SchweMwiMentoff- 
entwicklung.  Die  dabei  gebildete  Kieselsäure  bleibt  in  Lösung.  ~^  SalpeCersfture 
zersetzt  beftig  unter  Bildung  von  Schwefelsäure.  Webgeist  und  Aetber  wirken 
scbon  in  der  Kälte,  organische,  schwefelhaltige  Verbindungen  bildend  (Friw). 

Siliciumchlorhydrosulfid,  Trichlor^iliciummercaptan,  SiQ|*SH. 

Pierre,  der  diesen  Körper  zuerst  darstellte  (Sq),  nahm  seine  Zusammen- 
setzung ^schlich  zu  SiCl^S  an.  Priedel  und  Ladenburc  (90)  stellten  die  Formel 
richtig. 

Darstellung:  In  eine  mit  Chlorsilicium  beschickte  Retorte  leitet  man  trocknen 
Schwefelwasserstoff.  Dieser  belädt  sich  mit  Chlorsiliciumdampf  und  wird  in  eine 
rotbgltthende  Porcellanröhre  geleitet,  welche  in  eine  gut  gekflhlte  Vorlage  mttndet. 
Die  sich  in  letzterer  ansammelnde  FUlssigIceit  wird  ftactionirt 

Farblose  Flüssigkeit  von  stechend  widrigem  Geruch.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  96^  (Fkikdel  und  Ladbnburg),  das  specifische  Gewicht  beträgt  1*45  (Fibrrb), 
die  Dampfdichte  5*78.  (Theorie  5*83).  Feuchte  Luft,  schneller  Wasser  zersetzt 
zu  Schwefelwasserstoff,  Saksävire,  Kieselerde,  Schwefel  Rrom  erzeugt  Brom- 
wass  rstoff  und  Siliciumchlorobromid,  Natrium  vermag  den  Wasserstoff  der  Ver- 
bindung nicht  zu  ersetzen;  Alkohol  im  Ueberschuss  bildet  unter  Entbindung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  Kieselsäureäthylester;  bei  Anwendung  von 
3  Mol.  Alkohol  auf  1  Mol.  Siliciumchlorhydrosulfid  wird  eine  zwischen  164**  bis 
167 ^siedende  Flfissigkeit,  wohl  (C, H ^ ) ,  O , Si-S Herbalten(pRiiDEL  und Ladkhbdro). 

Analytisches  Verhalten  der  Kieselsäure  (s.  Fassnnus»  Qualitative  und 
quantitadve  Analyse).  Verhalten  der  Kieselsäure  gegen  Wasser  vergl.  pag.  757. 
Verhalten  der  Kieselsäure  gegen  Säuren  vergl.  pag.  7$7.  Verhalten  der  Kiesel- 
säure gegen  Alkalien  vergl.  pag.  761.  Von  andern  Reactionen  der  Kieselsäure 
bezw.  ihrer  Salze  sind  folgende  zu  er%vähnen: 

1.  Die  in  Wasser  nictit  löslichen  kieselsauren  Salze  werden  zum  Theil  durch 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  zersetzt,  zum  Theil  wrrden  sie  von  derselben  selbst 
beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Bei  der  Zersetzung  der  ersteren  scheidet  sich 
in  der  Regel  der  grössere  Theil  der  Kieselsäure  als  geladnöses,  seltener  als 
pulveriges  Hydrat  aus.  Um  eine  vollständige  Abschetdung  zu  ersiden,  dampft 
man  das  Ganze  zur  Trockne,  erhitzt  unter  Umrtthren  bei  einer  gleichmässigen, 
die  Siedehitze  des  Wassers  etwas  übersteigenden  Temperatur,  bis  keine  sauren 
Dämpfe  mehr  entweichen,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  erwärmt  mit 
Wasser  und  filtrirt  die  unlöslich  bleibende  Kieselsäure  von  der  die  Basen  ent- 
haltenden Flüssigkeit  ab. 

Von  den  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Silicaten  werden  manche  durch 
Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  Schweteisaurcnydrat  mit  3  Thln.  Wasser 
unter  Abscheidung  pulverförmiger  Kieselsäure  vollständig  zersetzt,  viele  andere 
werden  dadurch  einigermaassen  angegriften. 

Erhitzt  man  Silicate,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
unter  Atmosphärendruck  nicht  zerlegt  werden,  im  fein  gepulverten  Zustande  mit 
den  Säuren  im  Autoclaven  auf  200°,  so  werden  die  meisten  vollständig  zersetzt. 

2.  Schmilzt  man  irgend  ein  fein  zerriebenes  Silicat  mit  4  Thln.  kohlen- 
saurem NatronkaÜ  bis  zum  vollständigen  Entweichen  der  Kohlensäure 
und  kocht  dann  mit  Wasser,  so  löst  sich  der  grösste  Theil  der  Kieselsäure  als 
kieselsaures  Alkali  auf,  während  die  alkalischen  Erden,  die  Erden  (mit  Ausnahme 
der  Tbonerde  und  Beryllerde)  und  schweren  Metalloxyde  ungelöst  bleiben. 

Weicht  man  die  geschmobtene  Masse  in  Wasser  auf,  setzt,  ohne  voriier  zu 
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filthren,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  hinzu  bis  zur  stark  sauren  Reaetioti  vand 
behandelt  d«in  oach  1.,  so  bleibt  die  Kleselsäare  ungelttst  surttck. 

Anstatt  des  koblensauien  Natronkalis  bedient  man  sich  auch  des  Baiyt- 
hydrats.  Man  digerirt  dann  nach  dem  Schmelzen  mit  Wasser  unter  Zusats  von 
skaten,  und  behandelt  wie  vorher  angegeben. 

3.  FluorwasserstofTsäure  in  Gasform  oder  concentrirter  wissriger  Lösung 
wirkt  auf  Kieselsäure  unter  Enthindnn"  von  Fluorsiliclumpa';  ein.  während  eine 
verdünnte  Lösung  aus  kieselsauren  Salzen  Kieselfluormetalle  bildet; 

CaSiOj  ^  fiHFl  =  CaFlgSi  -  3H5O. 

Letztere  gehen  beim  Erwarmen  mit  Schwefelsaure  in  schwefelsaure  balze 
über,  wobei  Fluorwasserstoff  und  Fluoisilidum  entweichen. 

Mengt  man  ein  Slicat  mit  3  Thln.  Fluorammonium  oder  mit  5  Thln.  Fluss- 
spaäipttlver,  rflhrt  mit  Schwefelsäuiehydiat  sum  Brei  an  und  erhitzt  in  einem 
PlatinschiQchen,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  so  verflQchtigt  sich  alle 
Kieselsäure  als  Kieselfluoigas. 

4.  Hält  man  über  ein  Gemenge  von  1  Thl.  fein  gepulverter  Kieselsäure  oder 
ebensolchem  Silicat  mit  etwa  2  Thln.  gepulvertem,  kieselsäurefreiem  Kryolith  oder 
Flussspath,  welches  man  mit  46  Thln  concentrirter  Schwefelsäure  in  emem 
Platintiegel  massig  erwärmt,  einen  starken  Platindraht,  an  dessen  zu  einem  Ochr 
gebogenen  einen  Ende  ein  Wassertropfen  hängt,  so  tiberzieht  sich  dieser  in  Folge 
der  Zenesstnng  des  entweichenden  PluovBilkiumgases  mit  einem  weissen  Hftutcben 
von  Kieselsgurehydrat. 

5.  Wird  Kieselsäure  oder  ein  kieselsaures  Sals  mit  eidiger  oder  schwer- 
metallischer Basis  mit  kohlensaurem  Natron  am  Oehr  des  Platindrahtes  ge- 
schmolzen, so  entsteht  in  der  schmelzenden  Perle  ein  Aufschäumen  durch  ent- 
weichende Kohlensäure  T'>ie  mit  reiner  Kieselsäure  erb?iltene  Perle  ist  fnst  immer 
klar,  die  mit  Silicaten  erhaltene  nur  dann,  wenn  die  letzteren  reich  an  Kiesel- 
säure sind.  —  ]e  nach  dem  in  dem  Silicat  vorkommenden  Verhältniss  zwischen 
Kieselsäure,  Natrun  und  sonstigen  Ba^en  bleibt  die  Kieäeiäaure  bei  dem  Erkalten 
klar  oder  mdü 

6.  Taucht  man  das  befeuchtete  Oehr  eines  Platindrahtes  in  ein  gepulvertes 
kieselsaures  Sals  oder  in  ebensolche  Kieselsäure  und  sdimilst  das  am  Dnbt 
Haftende  mit  Fhosphorsalz,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  Kieselsäure  aus 
und  schwimmt  in  der  durch  das  Schmdsen  entstandenen  Lösung  der  Basen  als 

Kieselskelet  herum. 

Kleine  Mengen  von  Kicsclsaun"  h  ^cn  sich,  wie  J.  Hirschwat  in  (92;  bemerkt,  mit  Hilfe 
der  PhosphorsaUperle  nicht  feststellen,  da  crstere  in  itnmerbio  beträchtlichen  Mengen  im  Phos- 
pbomlBglaie  löstidi  iit  Auch  iit  eine  Anealil  von  Süiaiftm  edbtt  In  Fona  giBMerer  Splilter 
mit  Lciditlfikeit  iOdleh  (Zeolithe),  wihread  «adereneiti  mtadi«  UcMlfiwie  Ifflneniicn,  wie  s.  B. 
Wawellit»  Momucit,  Apatit  u.  a.  im  Fhosphonabglaic  dn  ilmlidiea  Vciliihai  wie  die  SOicMc 

Quantitative  Gewichtsbestimmung  der  KieselsAure. 

A.  Trennung  der  Kieselsäure  von  den  Basen, 
a.  In  Verbindungen,  wciclie  von  Salzsäure  oder  Salpeters&ure  unter 

gewöhnlichem  Druck  zerlegt  werden. 

Zu  diesen  Verbindungen  gehören  die  in  W.isser  löslichen,  eine  grosse  Reihe 
wasserunlöslicher,  sowie  viele  Silicate,  welche  an  und  (ür  sich  durch  Säuren  nicht 
zerlegbar,  die  Zerlegbarkcit  erreichen,  wenn  man  sie  vorher  in  fein  gepulvertem 
Zustand  anhaltend  gegliilu  hat  (71;. 
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nie  zu  untersuchende  Substanz  wird  höchst  fein  im  Achatmörser  pcpulvert. 
Dnhei  ist  7i!  beachten,  dass  letzterer  bei  längerem  Reiben  die  zu  analysirtnde 
Verl  iruliing  durch  Kieselsaure  verunreinigt.  Es  empfiehlt  sich  daher,  sehr  harte 
Silicate  im  Stahlmörser  m  pulvern,  dann  zu  beuteln  und  zuletzt  durch  einen 
Magneten  von  JSsendieilchai  zu  befreien. 

Das  so  erhaltene  möglichst  feine  Pulver  trocknet  man  bis  aur  Gewidrts- 
conatans  bei  100^  rtthrt  es  in  einer  Platin'  oder  Forcellanschale  mit  wenig 
Was^  SU  einem  i^eichföimigen  Btei  an,  fügt  je  nach  dem  Gdialt  an  Blei  und 
Silber  Salpetersäure  oder  Salzsfture  hinzu  und  digerirt  bei  sehr  gelinder  Wärme 
unter  stetem  Umrflhren  so  lange,  bis  die  Substanz  zersetzt  ist.  Letzteres  erkennt 
man  daran,  dass  man  beim  Umrühren  mit  einem  rund  geschmolzenen  Gla&stab 
kein  sandiges  Pulver  mehr  ftlhlt  und  kein  knirschende  Geräusch  mehr  wahrnimmt  • 

Hierauf  dampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur  Truckne  ein  und  erhitzt  den  Rück- 
stand unter  häutigem  Umrühren  so  lange,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen. 

Dm  Tfctdoicn  geschiekt  «m  sidteiMeit  nur  im  WuMibade.  E»  iit  ittweUcn  nwckmtads, 
dk  trockne  Muse  mit  Wimct  *n  befetichten  und  von  neuem  «bxadvnpfeD.  Wül  mm  lur 
Beschleunigung  des  Trocknens  etwas  stärker  erhitzen,  so  bedient  man  sich  am  besten  eines  Lüft- 
badcs,  welches  man  in  einfacher  Weise  herstellt,  indem  man  die  Schale  mit  der  Substanz  mittelst 
eines  Drahtgehänges  so  in  eine  etwas  grössere  Silber-  oder  Eisenschale  hängt,  dass  «wischen 
den  SdHÜtD  ttbonll  tia  geringer,  gleich  weiter  ZiHfcheanuiai  bleibt  Ein  EibitMn  aber  direktem 
Fener  Int  den  Naehdieil,  daie  an  den  am  ttlrlceten  cAitslen  Stellen  di«  Kieidllliin  Ideht  meAtt 
mit  dCD  abgeschiedenen  Basen  Verbindmiigen  ebgeht,  welche  diuch  Salniue  gm  nicht  oder 
nnr  unvollständig  rersetzt  werden. 

Sobald  die  Masse  erkaltet  ist,  befeuclUet  man  sie  mit  Salzsäure,  bis  sie 
halbflüssig  erscheint,  erwärmt  nach  einer  halben  Stunde  auf  dem  Wasserbade, 
verdünnt  mit  heissem  Wasser,  lässt  nach  dem  Umrühren  absitzen,  decantirt  durch 
ein  Filter,  rtthrt  die  Kieselsftnre  wieder  mit  etwas  Salssäure  ao»  wiederholt  obige 
OpetationeB  und  bringt  dann  auch  den  Niederschlag  auf  das  Filter.  Nach  den 
Aaswaachen  trocknet  man  ihn  gut  und  glüht  ihn. 

Beim  Glühen  ist  äusserste  Vorsicht  angeiaüien.  Erhitzt  man  zu  rasch,  so 
kommt  das  Pulver  in  wallende  Bewegung  und  venirsacbt  durch  Verstäuben  Ver- 
luste. Daher  empfiehlt  es  sich,  Inng'sr^m  anzuwärmen  und  die  Temperatur  all- 
mählich steigen  zu  lassen.  Die  aui  dem  Filter  gesammelte  Kieselsäure  wird  von 
jenem  getrennt  verbrannt,  im  andern  Falle  hält  sie  die  Probe  der  Lösung  in 
kohlensaurem  Natron  nicht  aus  und  iiinterlässt  mit  Flusssäurc  Übergossen  und 
verdampft  einen  Rückstand. 

Es  ist  unerlXsslidi,  die  bei  der  Analyse  erhaltene  Kieselsäure  auf  ihre  Rem« 
beit  zu  prüfen.  Dies  geschieht  am  besten,  wenn  man  eine  Probe  derselben  mit 
mässig  concentrirtem  kohlensaurem  Nation  [auf  0*1  Grm.  Kieselsäure  6  Cbcm.  ge- 
sättigte Natriumcarbonatlösung  und  12  Cbcm.  Wasser  (72)]  1  Stunde  lang  in  einer 
Platin-  oder  Silberschale  im  Wasserbade  erhitzt.  Reine  Kieselsäure  löst  sich 
darin  vollständig. 

Oder  man  übergiesst  eine  Probe  der  Kieselsäure  mit  Flusssäure  imd  etwas 
Schwefelsäure.   Beim  Verdampfen  verflüchtigt  sich  reine  Kieselsäure  vollständig. 

b)  In  Verbindungen,  welche  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  zerlegt  werden, 
a)  AutschliesBung  mit  kohlensauren  Alkalien. 
Man  zerreibt  die  zu  analfsirende  Substanz  möglidist  fein  und  giebt  sie  mit 
der  3^'  bis  4iachen  Menge  trocknen,  reinen,  kohlensauren  Natrons  oder  kohlen* 
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sauren  Natron-Kalis  in  einen  Platintiegel,  der  nur  halb  gefüllt  sein  darf,  in  welchem 
man  das  Gemenge  mittelst  eines  Glasstabes  gut  durcheinanderrührt  und  erhitzt 
zunächst  bei  nur  määsiger  Temperatur,  die  die  Masse  zusammensintem  und  die 
Kohlensaure  leicht^  ohne  Spritzen,  entwddien  lässt  Dann  erhitzt  man  ttber  dem 
Gebisse  so  lange,  bis  die  Klasse  ruhig  fliesst  und  keine  Blasen  mehr  zdgt.  Den 
noch  fast  glühenden  Tiegel  stellt  man  aa<  eine  kalte,  dicke,  blanke  Eisenplatte, 
auf  welcher  er  sich  rasch  abkühlt  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  ihn  in  ein 
Becherglas,  übcrgiesst  mit  der  10-  bis  1 5 fachen  Menge  Wasser,  erhitzt  eine  halbe 
StUTide  und  fipt;  f  alsdann  nach  und  nach  Salzsäure  oder  Salpetersäure  hinzu,  in- 
dem man  darauf  achtet,  dass  durch  das  Entweichen  der  Kohlensäure  keine  Ver- 
luste entstehen. 

Nach  vollständiger  Lösung  der  Masse  erwärmt  man  zur  vollständigen  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  noch  weiter,  verdampft  das  Ganze  in  einer  Platinscbale 
und  behandelt  den  Rückstand,  wie  oben  angegeben. 

ß)  Aufschliessung  mit  Fluorverbindungen. 

1.  Mit  wässriger  Flusssäure. 

Um  die  Silicate  der  Flusssäure  sugänglicher  zu  machen,  glüht  man  sie  zu- 
nächst in  fdn  gq>ulvertem  Zustande  längere  Zeit  aus.  Dann  ttbeigiesst  man 
das  Pulver  in  einer  Forcellanschale  tiopfenveise  unter  stetem  Umrühren  mit 
einem  Platinspatel  mit  ziemlich  concentrirter,  etwas  rauchender  Flusssäure,  bis 
die  Masse  zu  einem  dünnen  Brei  wird,  erwärmt  auf  einem  Wasserbade  bei  nur 
mässiger  Temperatur  und  setzt  dann  mit  gleichen  Theilen  verdünntes  Schwefel - 
saurehydrat  hinzu.  Um  den  Ueberschuss  an  letzterem  zu  vertreiben,  erhitzt  man 
nach  dem  Verdampfen  der  Masse  bei  100 letztere  etwas  hoch  über  der  Flamme, 
lässt  erkalten,  befeuchtet  mit  stark  concentrirter  Salzsäure,  fügt  nach  einigen 
Stunden  Wasser  hinzu  und  erwärmt  gelinde.  -  Es  braucht  wohl  kaum  hinzu- 
gefügt zu  werden,  dass  hier  die  Kieselsäure  aus  der  Differenz -beistimmt  wird. 

%  Mit  Flosssäure  und  Salzsäure* 

Nach  MiTSCHBRUCH  (73)  wendet  man  mit  Vortheil  ein  Gemenge  beider 

Säuren  an ;  so  löst  sich  1  Gnn.  feingeschlämmter  Feldspath  mit  40  Cbcm.  Wasser, 
7  Cbcm.  25proc.  Salzsäure  und  3  5  Cbcm.  Flusssäure  versetzt,  in   3  Minuten 

vollständig,  wenn  das  Gemenge  bis  fast  zum  Siedei)unkt  erhit:'t  wird.  Dann  fugt 
man  4  (Ibcm.  Schwefelsäure  hinzu,  filtrirt  vom  schwefelsauren  Baryt  und  ver- 
dampft das  Filtrat,  bis  alle  Flusssäure  entwichen  ist. 

3.  Mit  gasförmigem  Fluorwasserstoff. 
Man  befeuchtet  1  bis  2  Grm.  des  höchst  fein  gepulverten  Silicates,  welches 
in  möglichst  dünner  Schicht  in  einem  ganz  flachen  Porcellanschälchen  «ch  be- 
findet, mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  stellt  letzteres  auf  einen  geeigneten 
Untenatz  aus  Blei  'in  eine  ebensolche  Büchse,  welche  6  Zoll  Durchmesser  und 
6  Zoll  Höhe  hat  und  in  der  man  unmittelbar  zuvor  eine  0*5  Zoll  hohe  Schicht 
Flussspathpulver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Brei  angerührt  hat  Nach 
dem  Einsetzen  der  Schale  deckt  m^n  mit  einem  Bleideckel  zu  und  erwärmt  ge- 
linde. In  einigen  Stunden  ist  die  Reaction  beendet.  Man  zersetzt  die  Kiesel- 
fluormetalle mit  Schwefelsäure,  vertreibt  den  Ueberschuss  an  letzterer,  und  ver- 
fährt weiter  wie  oben  angegeben  (74). 
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Erhitzt  man  das  fein  gepulverte,  in  einem  Flatintchiffchen  befindliche  Silicat 
in  einer  Platinröhre  unter  Darchleiten  von  trocknero  FluorwaMentdD  so  wird 
das  Silicat  ebenfalls  quantitativ  sersetzt  (75). 

4.  Mit  Fluorammonium. 

Ganx  feines  Silicatpulver  wird  mit  dem  4 fachen  (Gewicht  von  Fluorammonium 
in  einer  Fiatinschale  mit  concentrirter  Schwefelsaure  angefeuchtet  und  im  Wasser- 
bade so  lange  erhitzt,  bis  kein  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff  mehr  entweicht 
Nach  darauffolgendem  nochmaligen  Zusats  von  SchwefelsSuie  verflihrt  man  nach 
1.  (76). 

RosB  er httat  das  Silicat  mit  der  7  fachen  Menge  Fluoraromoniuro  und  Wasser 

erst  gelinde,  dann  allmählich  zur  Rothgluth,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  ent> 
wickehi,  und  behandelt  dann  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  (77). 

5.  Mit  andern  Fluorverbindungen. 

Manche  Silicate,  wie  z.  B.  Beryll  und  Ziicon,  widerstehen  der  Flusssäure 
mehr  oder  weniger,  lassen  sich  aber  leicht  dadurch  au&chliessen,  dass  man  sie 
mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  zusammen  schmilzt  (78)  oder  sie  mit  8  Thln«Fluor> 
natrium,  dann  mit  IS  Thln.  saurem  schwefelsaurem  Kali  durch  allmXhIiche 
Temperaturerhiihung  zum  rahigen  Fluss  bringt  (79). 

7)  A  I  fs  r:i  liessu  ng  mit  Barytliydrat  oder  kohlensaurem  Baryt. 

1.  In  emem  Platinticgel  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  höchst  fein  ge- 
pulvertem Silicat  mit  4  bis  G  Fhln.  kohlensaurem  Baryt  während  mindestens  einer 
halben  Stunde  über  einem  guten  Gasgebläse. 

3.  Man  mengt  1  Thl.  Silicat  innig  mit  4  bis  5  Thln.  ktystallwasserireiem 
Barythydra^  Qberdeckt  mit  einer  Lage  von  kohlensaurem  Baiyt  und  erhitzt  das 
Ganze  im  Silbe  rttegel  Aber  der  Bunsenflamme.  —  Will  man  Platin^ftsse  dazu 
benutzen,  so  sdindlzt  man  in  diesen  sunftchst  4  bis  5  Thle.  Qüorcaldum,  trügt 
dann  1  Thl.  Barythydrat  ein  und  schmilzt  auch  dieses.  Nach  dem  Erkalten  filgt 
man  etwa  1  Thl.  des  sehr  fein  gepulverten  Silicats  hin/u,  erhitzt  anfangs  schwach 
und  erst  dinn  stark,  wenn  keine  Gasentwicklung  mehr  zu  bemerken  ist  (80). 

Smith  erreicht  dasselbe  durch  Schmelzen  von  1  Thl.  Silicat  mit  3  bis  4  Tbln. 
kohlensaurem  Baryt  und  2  Thln.  Chlorbarium. 

d)  Aufschliessung  mit  Kalk  und  Kalksalzen. 

DaviLLB  empfiehlt  1  ThL  Silicatpulver  mit  0'8  bis  0*8  Thln.  kohlensaurem 
Kalk  zusammenzuschmelzen  (82}  —  was  nach  Fbesbmius  bei  vielen  Silicaten  ohne 
Erfolg  ist. 

S^^TH  läth,  0*5  bis  1*0  Grm.  Silicatpulver  mit  1  Grm.  durch  gestörte  Krystal* 

Hsation  erhaltenen  feinkörnigen  Salmiak  und  8  Grm.  durch  Fällung  mit  kohlen- 
saurem Amnion  in  der  Hitze  erhaltenen  kohlensauren  Kalk  zusammenzuschmelzen, 
wobei  eine  ganz  besondere  Art  von  Apparaten  angewandt  werden  muss  (83). 

«)  Aufechiiessung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  geschlossenen 

Röhren. 

Diejenigen  Silicate,  welche  sich  durch  Säuren  unter  gewöhnlidiem  Druck 
nicht  auftchliessen  lassen,  werden  aufschüessbar,  wenn  man  sie  mit  85procentiger 
Salzsäure  oder  mit  einer  Mischung  von  3  Gewichtstheilen  ooncentrirter  Schwefel- 
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säure  und  1  Gewich tstheil  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  2  Stunden  auf 
200 — 210°  erhitzt.  —  Diese  Methode  hat  den  Vorzug,  dass  vorhandenes  Eisen- 
oxydul  als  solches  in  Lösung  komun  und  genau  bestimmt  werden  kann. 

Um  die  fehler  zu  vermeiden,  welche  dieser  Methode  dadurch  anhatten, 
dass  dos  Glas  bei  der  hoben  Temperatur  darch  die  Säuren  angegriffen  wird, 
verfthrt  Jamhasch  folgendermaassen  (loi): 

Das  insseist  fein  gepulverte  Mineral  wird  in  ein  lingUches  Platiiirohr  ge> 
geben  und  in  diesem  mit  100  Cbcm.  Chlorwaaserstoflslafe  (4  Vol.  concentrirte 
Salttäure  +  1  Vol.  Wasser)  Übergossen.  Nach  dem  Verschliessen  des  FlatiD' 
rohres  wird  dasselbe  in  ein  schwer  schmelzbares  Glasrohr  gethan,  letzteres  mit 
Chlorwasserstoffsäurc  so  weit  gefüllt,  dass  das  Platinrohr  sic!i  bis  zur  Hälfte  darin 
bchadet,  die  l.uft  aus  dem  Glasrohr  durch  Kohlensäure  \ertricüen,  zugesc hmol/.en 
und  10-12  Stunden  auf  190 — 210°  erhitzt.  —  Bei  der  Verarbeitung  wird  etwas 
in  Losung  gegangenes  Platin  durch  Sclnvefelwasserstoff  ausgefällt. 

c)  Gemenge  von  durch  Stturen  aufschliessbarer  und  nicht  aufschliess- 

barer  Silicate. 

Diese  Gemenge,  z.  B.  Fhonolithe,  Thonschiefery  Basalte  etc.  bedttrien  einer 
besonderen  Behandluno;, 

Nachdem  man  m  einer  gleichförmigen,  hifttrocknen,  feingepulverten  Probe  die 
Feuchtigkeit  durch  Trocknen  bei  120""  bestimmt  hat,  behandelt  man  eine  zweite 
mit  mässig  concentrirter  Salzsäure  längere  Zeit  bei  gelinder  Hitze,  lässt  im  Wasser- 
bade  eintrocknen,  befeuchtet  den  RQdcstand  mit  Salzsäure,  setzt  Wasser  zu  und 
filtrirt.  Oetters  aber  ist  es  besser,  das  Pulver  mit  l5proc.  Salssfture  einige 
Tage  *in  gelinder  Wiürme  au  digeriren  und  dann  ohne  weiteres  absufiltriren. 
Den  unlöslichen  Rückstand,  welcher  neben  dem  unzerlegten  Silicat  die  Aus- 
geschiedene Kieselsäure  des  zerlegten  entliält,  wäscht  man  gut  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  aus  und  trägt  ihn  noch  feucht  in  kleinen  Portionen  in  eine  in 
einer  Platinschale  enthaltene  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  erhält 
einige  Zeit  im  Kochen  und  filtrirt  jedesmal  heiss  unter  Anwendung  eines  Hei&s- 
wassertrichters  durch  ein  gewogenes  Filter. 

Nach  dem  Ansäuern  des  Filtrates  und  Eindampfen  erfälhrt  man  die  Menge 
der  dem  sersetsbaren  Silicat  entsprechenden  Kieselsäure. 

Das  ungelöste  Silicat  trocknet  man  bei  190  ^  wägt  und  zieht  dessen  Gewicht 
sammt  dem  der  Feuchtigkeit  von  der  zur  Analyse  genommenen  Substanz  ab. 
Man  erhält  so  die  Menge  des  zersetzten  Silicats  in  feuchtigkeitslreiem  Zustand. 
Das  ungelöste  Silicat  anatysirt  man  nach  b). 

B.  Trennung  der  Kieselsäure  von  Säoren. 
a*  In  durch  Salzsäure  aufschliessbaren  Verbindungen 

geschieht  diese  Trennung  durch  mehr  oder  weniger  lange  fortgesetzte  Dfgestion 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  mit  nachherigem  föndampfen  (s.  o.)  Ist  jedoch 
Borsäure  vorhanden,  oder  ein  Fluormetall,  so  lässt  sich  diese  Methode  nicht 
anwenden,  man  muss  dann  nach  b)  verfahren«  —  Bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
säure hält  die  Kieselsäure  stets  einen  kleinen  Antheil  derselben  zurück,  der  sich 
durch  Waschen  mit  angesäuertem  Wasser  nicht  entziehen  lässt  (84).  Man  behandelt 
daher  die  Kieselsäure  nach  dem  .Auswaschen  mit  Wasser  andauernd  mit  wässrigem 
Ammoniak,  wodurch  die  Kieselsäure  bis  auf  einen  ganz  geringen  Rest  von  der 
Phosphorsäure  befreit  wird.    Die  ammoniakalische  Lösung  da.mpu  man  zuletzt 
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unter  Zusati  von  etwas  Salnttuie  ein,  löst  in  Wasser  unter  Znsatz  von  etwas 
Salpetersäure,  filtrirt  die  vom  Ammoniidc  geUtate  Kieselslure  ab  und  bestimoit 
in  Filtrat  den  Kest  der  Pbosphorsäure. 

b)  In  durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbaren  Verbindungen. 

Man  schmilzt  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  (s.  o.)  und  behandelt  den  Rttck« 
stand  nach  B,a,  oder  man  fällt  aus  der  bei  Auskocben  des  Rückstandes  mit 
Wasser  crlia^cncn  Flüssigkeit  die  in  Lösung  übergegangene  Kieselsäure  durch 
Erwärmen  nui  kulilensaurem  Amnion  und  aus  dem  Filtrate  den  letzten  Antheil 
der  Kieselsaure  durch  eine  AuÜusung  von  Zinkuxyü  m  Ammon.  Das  kieselsaure 
^skasyd  zersetst  man  mit  Säuren. 

Bonäaie  und  Phoiphoraure  finden  sich  quantitativ  in  dem  letzten  alkalischen 
FiltraL 

Gewichtsbestimmung  des  Siliciums  in  organischen  Verbindungen. 

Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz  unter  Erwärmen  in  ca.  20  Cbcm. 
Schwefelsäure,  der  man  je  nach  Bedürfniss  eine  entsprechende  Menge  von 
rauchender  Schwefelsäure  zufügt  und  lässt  dann  aus  einer  Bürette  einige  Cubik- 
centimeter  concentrirter  Chamäleonlösung  vorsichtig  hinzutropfen.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  giebt  man  eine  neue  Menge  Fermanganat  hinsu 
und  fthrt  damit  fort,  bis  die  Substanz  vollständig  uxydtrt  ist  Bei  dieser  Art 
des  Operirens  scheidet  sich  alle  Kieselsäure  in  Form  von  Anhydrid  aus.  Dieses 
wird  sofgftltig  von  Mangan  gweinig^  geglttht  und  gewogen  (los). 

A.  MATXDOiunr. 


Druckfehlerverzeichniss. 


Seile   i6,  Zeile  14  t.  o.  Um  itett  »Phcnyl-o-toIyl-aY-pipenuin«  'Fhenyl-o-tolyl-ay-diacipiperadn«. 
«•    36»   M     7  V.  o.  lies  stntt  •v-Aethylcit-aa'-tetniiielhykndipjmol«  *vAetliyleii-aa''tetfm- 

niethyldipyrrol«. 

ti     98t    it     9  V.  u.  lies  statt  »Queksilberoi^d«  »Quecksilberoxyd«. 
H  isob   „  %A  V.  o.  Kea  «tatt  »MercaribiomidMiiiiiooiwilcUocid«  «Meiciiribfoimidumnoiiiiiin- 

bromidc. 

»  ai5,  M     3  T.  o.  lict  atett  »Nalriam>KlM»diaiiHCiqidcliloiid«  •NaliiaiiHRiidicidiiiiifleiqiii' 

chlorid«. 

n  3S0b    »    33  v>       li^*         »Tetrabrom-o-PbeDjfldipropionsäure*  •Tetrabrom-o-Phenylea- 

dipropioniliii««. 

tt  3S3i  u  13  V.  tt.  Um  «tatt  »DipbaiyHtliaiidicMiboiwaiWf  *DlplieiqAenlditiidie«flMiisSiiic«. 
K  71S1  tt    9  V.  o.  Um  itatt  »Sibeiteleniat-AmoiBlAk«  »SObcndaüal-AiBBioinakv. 
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Pyrarin  2 

aY-DimethylpyraziD  .  .  2 
Dimetbylpyradn  (Aetiqrl> 

pyrazin ')  3 

a  Y  o-Tctramcthylpyratin, 
Dimethylketin  ....  2 
Tetramcthylpyrazinammo- 

niumjodid  4 

Tctrainethylpyrswuiaiimio« 
nimnchlorid    ....  4 
Tetramethylpynain  (Di- 
üthylpjrrazin  ?) .    ...  4 


OY  -  Dimethyl  -   5  -diätfayl- 

pyrazin,  Diäthylketfn  .  4 
aß-Dimethyl-ß  5-dipr(ipyl- 

pjnÜD,  Dipropylkctiu.  .  4 
aT-Dinethyl-ß  Miisobutyl- 

pyrazin,  Diisobutylketin  5 
a^-Dipbenylpynuin  .  .  5 
«Y-Diphenylpynzin ,  bo- 

Yndol   5 

Tetrapbenylpyrazin,  Dito- 
-   kuMzotid,  Tetraphenylasin  5 
Xenylenmethyli>yrarin.     .  6 
Tetraphenyk-n pyrazin,  Di- 

phenanthrylcnazotid,  Te« 

traphenylenarin  ...  6 
Diphenyl-aß     -  Tctramc- 

tbyldibydropynuin  .  .  6 
Diphenyl-ttY  -  diplunyldi- 

hydropyrazin,  Diphe- 

nyldiisoKndol  ....  6 
Dipheny  1-a  y-diphe- 

oyldihydropyracin  - 

farbstoffe  ....  7 
Diphenyldiisolndolazotri  - 

Imyinliciisol  •  •  .  ,  7 
Dipbcnyldiisolndolaiodi  - 

bromphenol  ....  7 
DtpbenyldiisoYDdohcoben- 

XoUulfotäurc    ....  7 

aB>  Diphcnyldihydropyraxin  7 
tt  p-Oiphenylpyracin-T<me* 

thylditiylrnpyrafin     .     .  7 

PipcrazitiL-     .         .    .  a 

Pipeniin,     Piperaiidin ,  ' 


Acdijrlaiiiiih,   DiiOqrl-  ) 

endiimin ,  Diäthylendiamtn  8  ! 


Dibenzoylpipcratin  .  .  8 
Ammoniainjodide  ...  9 
Dinitrosopiperarin  ...  9  ' 
Ditnctliylpiperarin  ...  9 
a  [i-DiphenylpipcniziD  .  .  9 
Dimethyl-a  ß  -  diphenylpi  - 

pcrazin  9 

Diphcnylpipcmzin,  IIoF- 
MANN's  Diäthyleadipbe- 

nyldiamin  10 

Dinitrosodiphcnylpipcrazin  10 
Diamidodiphenylpipeniin  10 
Farbstoffe   des  Di- 
phenylpiperazins, 
bezw.  des  Diamido* 
diphenylpiperatin*  10 
Di  -  p  -  mctbosjrdiplienylpi* 

perazio  11 

I>i«p*ttlMn]r^1ieiijrlpipei^ 
azin  ..II 


Di-o-tolylpipcrazin ...  12 

Di-p-tolylpiperazin ...  12 
Di-  o  -tolylpiperazinammo- 

niuniinethyljodid  .    .    .  12 

Di-a-naphtylpiperazin      .  I3 

Di-ß-naphtylpiperazin  .    .  12 

Acipiperazine  .    .    .  12 

A.Monoacipjpcratine  la 

DiphenylmonoacipipeTatin  13 
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Hydrobutyrofuronaäurc  . 

au 

LAoaiinmo,  Cbeai«.  X. 


785 

Diaterchilcnsüure  .    .    .  311 

Anhydrid,  Tcrebilensäurc  ^ll 

Chlorterebilensäure   .    .  312 

Terebentinsäurc   .    .    .  31a 

Phoronsäure    ....  312 

Pboronsäureanhydrid     .  312 

Phoronsäurenitril  .    .    .  312 

Ceropinssiure   ....  312 

Pyrocholesterinsäure  .    .  312 
Carhopyrotritar<;Üure,  Di- 
melhylfurfurandicarbon- 


säure   313 

Ester   313 

Isocarbopyrotritarsäure  .  313 

Ester   314 

Methronsäure  ....  314 

Metbylracthronsäure  .    .  314. 

Propionondicarbonsäurc  315 

Kster   31s 

Bohcasäure   315 

Cantharidinsäure  .    .    .  31G 

Sativinsäure    ....  315 


Zwe  ibasischc,  aro- 
matische Säuren. 

a-Xylidinsäure ....  316 

Sulfaminxylidinsäurc .    .  316 

ß-Xylidinsäure ....  316 

Isoxylidinsäure    .    .    .  317 

Toluylendicarbonsäurc  .  317 
Toluylendicarl)ons;iurcnitTil3i2 


«-Methyl  -  o  -  Homophtal- 

säurc  317 

«-Methyl  -  o  -Homophtal- 

säurcnitril  3 1 7 

«-Methyl  -  o  - 1  iumophtal- 

säurcimid  317 

Dimcthylhomopbtalsäurc  318 
Dimethylhomophtalsäurc- 

anhydrid  318 

Dimethylhomophtalsäure- 
imid  318 


D  imcthyl  homophtalsUure- 

mcthylimid  ....  318 
a-Aethyl-o-homophtalsnurc  318 


« -  Aethyl  -  o  -homophtal- 

säurcnitril   318 

«- Aethyl  -o  -homophtal- 

säuTcYmid   318 

Diäthylhomophtalimid  .  J18 

Triäthylhomophtalimid  .  31S 

Dibenzylhomophtalimid .  318 
DibenzylhomophtalsaurL-- 

anhydrid   319 

Triphenylbomophtalimid  31g 

a-Cumidinsäure    .    .    .  319 

fJ-Cumidin^äure    .    .    .  319 

o-Phenyleudiessigsäure  .  319 
o  -  Phenylendiessigsäure- 

nitril   319 

m-Phenylendiessigsäure  .  319 
m  -Phenylendiessigsäure- 

nitril   319 

p-Phenylendiessigsäure  .  319 

Ester   320 

Chlorid  ......  320 

Amid   320 

Nitril   220 
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Thioamid  320  \ 

o-Phenylendipropionsfture  320 
Tetrabrom-o-Phenylcndi- 

propionsriure  ....  320 
m-Phcnylendipropionsäure  320 

Ester  

p-Phenylendipropionsäurc 
p  •  Phcnylentetrabromdi- 
propionsäure  .... 
o-PhenylcndiakT^'haure  . 
p-Phenylcndiakryhäure  . 
Phcnylbutindicarbonsäure 
HydriDdonaphtendicarbon 
säure  ^1 


120 
321 

521 


321 
321 
221 

321 

Mi 
322 

322 


322 
322 

322 
322 


Diphenyldicarbonsäurc 

Ester  

Nitril  

a-Dibenryldicarbons:4ure 
ß-Dibenzyldicjirbonsüure 

Ester  

Anhydrid   

Dmitrodibcntyldicarbon- 

sSure  322 

ß-Dibenzyldtcarbonsäure  322 

Ester  

Dicyandibenzyl  .  .  . 
D  initrodibenzyldicarbon- 

säure   

Dibentyldi-o-carbonsäure   

Ester  323 

Dinitrodibeiuyldi  -car- 

bonsäure  323 

o  -  Diphenylenmethandt- 

carbonsäure  ....  323 
o  -Diphenylenüthandicar- 

bonsäure  323 

o-Aethylenbenzylcarbon* 

säure 

FluorcndicarboDsäure 
Triphenylmethandicarbon- 

säuren   

Prchnitoldicarbonsäure  . 

o-Zitnmtcarbonsaure  .  .   

o-HydroiimmtcarbonsÄurc  324 
Dibromhydroiinmitcarbon- 

säure  324 

p-Zimmtcarbonsäure  .    .  324 

Ester  325 

Dibromhy  drozimmt  •  p-car- 

bon  säure  325 

m-Nitrorimml  -  p-carbon- 

säure  325 

Stilbendi-o-carbonsäure .  325 

Ester  325 

Benzaldibenzoylessigsäurc  32^ 


324 


Est«r. 
Limcttsäure     .    .  . 
Catalpinsäure  .    .  . 
Guajakharzsäurc  .  . 
GurjunsäuTC    .    .    .  , 
Polyporsäure   .    .    .  , 

Ester  

Diacctylpolyporsäure 
Dinitropolypor»äure  .  . 
Hydropolyporsäure  . 
Tetrachlorhydropolypor- 
säure  


32s 

m 
32s 
326 
326 

325 
326 
326 
326 

327 


327 1 
327 
327 
327 
327 
m 


328 
328 
328 

32& 


Hydrabietinsäure  .  . 
Quassiinsiiure  .  .  . 
Quassiinsäuredioxim  . 
AponsSurc  .... 
Bilinsaure  .... 
Inosinsäure.    .    .  . 

Dreibasische  Säuren 

der  Fettreihe. 
Methcnyltricarbonsäurc, 
Formyltricarbonsäurc  . 

Ester  

Aethenyltricar)x)nsUurc  . 

Ester  

Methyläthenyltricarbon- 
säurc.Propenyltricarbon- 

säure  32Q 

Ester  329 

Propyläthenyltricarbon- 

säure  330 

Ester  330 

Isopropyläthenyltricar- 

bonsäure  330 

Butcnyltricarbonsäure    .  330 

Ester  330 

Isobutenyltricarbonsäurc  331 

Ester  331 

Propylisobutcnyltricarbon- 
säurc  33' 


Ester 

a-Carbonpimclinsäure 

Ester  

Suberocarbonsäure  . 
Citronensäure  .    .  . 

Ester  

Acctylcitronensäurean- 
hydrid  

Ester    

Citronensäurethphenylester33  3 
Trithiocitronensäurcäthyl- 
cster  333 

Citrotrimethylaroid  .  .  333 
Citrotrianil  333 


211 
211 
331 
21» 

Iii 

312 

332 
213 


Citrotrinitrotrianil 
Citro-p-toluidid    .  . 
Cttro-p-bitoluid    .  . 
Citro-p-toluidsäure 
Citro-p-monotoluidsäure 
Citrotricumidid    .  . 
Citrobicumidid     .    .  . 
Citrobicumididsäure  .  . 
Citromonocumidid  . 
Citrobenzidylsäure    .  , 
Citronensaures  Benzidin 
Citrotoluylcndi.unin   .  . 
Citrobi-^-naphtylainid  . 
Citrobi-ß-naphtylaminsfturc334 
Citrotri-ß-naphtylaTnid    .  334 
Einbasisch  citrunco<>aures 

ß-Naphtylamin  .  .  .  334 
Citrobi-a-Naphtylamid  .  331 
Citrotri-o-Naphtylamid  .  334 
Citrodi-a-naphtylaminsäurc  33s 
Isocitronensäurc  .    .    .  335 

Itaconsäurc  33s 

Itaconanilsäurc  .  .  .  335 
Pscudoitacon-p-tolilsaurc  33s 


211 
333 

211 
221 

211 
211 

334 
334 
334 
214 
334 
334 
334 


Ps  eil  doYtaconphenylhydra- 

iilsäure   33s 

Pseudoitacon-a-naphtil- 

säure   335 

Methylitaconsäure     .    .  33s 

Propylitaconsäure.  335 

Isobutylitaconsäure   .    .  33s 

Phenylitaconsäure     .    .  336 

Citraconsäurc  ....  336 

Monobromcitraconiniid  .  336 

Dibromcitraconimid  .    .  336 

Citraconanil    ....  336 

Citraconchloranil  .    .    .  336 

Bromcitraconanilsäure  .  336 
Citraconsaures-a-Naphlyl- 

amin   336 

Citracon-a-Kaphtil  .  .  336 
Bromcitracon  -  a  •  brom- 

naphtil   336 

Citraconsaures-ß-Napbtyl- 

amin   332 

Citracon-ß-Naphtil  .  .  337 
Bromcitracon -ß  -brom- 

naphtil   337 

Bromcitraconsäureanhydrid33  7 

Oxycitraconsäure  .    .    .  337 

Methylcitraconsäure  .    .  337 

Mcsacon^äuri:  ....  337 

Carboxyntesaconsäure    .  337 

Mcsaconanilsäure  .    .    .  337 

Aconitsaure     ....  337 

Aconitsäuretriamid    .    .  338 

Aconitsäuretrimethylestcr  338 

Aconitsäurcäthylcstcr.    .  338 

Aconitsäurepropylcstcr  .  338 

Xcronsäure   338 

Tricarballylsäure  .    .    .  338 

Tricarballylchlorid    .    .  339 

Tricarballylamid  .    .    .  339 

Tricarballylanilid .  .  .  339 
Tricarballylsäure  trimethyl- 

«ter   339 

a-Accttricarballylsäuretri  - 

äthylester   339 

ß-Acettricarballylsäureester  339 
Cy  a  n  tricarbally  Isäureme - 

Ihylcstcr   339 

Cyantiicarballylsäurcäthyl- 

estcr   339 

Tricnrbnllylanhydridsäurc  339 

Trii-arballylanilbiiurc.  .  339 
Tricarballylmono-o-toluid- 

säure   339 

Tricarballylaroidimid .  .  339 
Substituirtc  Tricarballyl- 

säurcn   340 

Acetondicarbonsäure     .  340 

Ester   3^ 

a  « ,  -  Diäthylacctondicar- 

bonsäure   34_i 

Ester   341 

Triacctylacctondicarbon- 

Säureester   341 

Tetraäthylacc'.ondicarbon- 

säurc   341 

o  « ,  -Dibenzylacetondicar- 

bonsäurc  .....  2^1 
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Ester   341 

Tetrabentylacetondicar- 

bonsäure   341 

Citracumalsäure   .    .    .  34a 

Triglykolsäure .    .    .    .  342 
L  äi5-Pentanthcarbonsäure342 
Dreibasischc  aroma- 
tische Säuren. 

Cbolansäure    ....  342 

Ester   343 

Isocholansäure .    .    .    .  343 

Salze  und  Ester  .  .  .  34'; 
Cholesterinsäurc  .    .  . 

Biliansäure   344 

Isonitrosohiliansäure     .  344 

Isobiliansäure  ....  344 

Diphenyltricarbonsäure  .  344 
Diphenylmethantricarbon- 

säure   34^ 

Ester   245 

Benzhydrotricarbonsäure  345 

Anhydrid   ^45 

Ester   245 

Diphenyläthantricarbon- 

säure   il5 

Pbenenyltribenzoesäure .  34  S 

Laccainsäure  ....  345 

Atractylsäure  ....  34s 
Vier-  und  mehrbasi- 
sche Säuren. 

Propantetracarbonsäure  .  346 

Ester   345 

Butantetracarbonsäure   .  346 

Ester   346 

Pcntantetracarbonsäure- 

ester   346 

Ester   346 

Tetracarbonsäurc .  .  .  346 
Propargylpentacarbonsäure  346 

Ester   346 

Hexalndekacarbonsäure- 

ester   346 

Butenylheptacarbonsäurc- 

ester    •   347 

Oktotntesserakaidekacar- 

bonsäureester     .    .    .  347 

Benzolpentacarbonsäurc .  347 

Salicyl&Sure ,  o  -  Ozyben- 

zo^säure   2il 

Geschichtliches    .    .    .  347 

Vorkommen    ....  348 

Bildungsweisen    .    .    .  348 

Darstellung   349 

Prüfung   350 

Nachweis   350 

Quantitative  Bestimmung  351 

Eigenschaften  ....  351 

Verhalten   ^51 

Anwendung     ....  353 

Salze   253 

Verbindungen  der 
Salicylsäure  mit 
Alko  holradikalen. 
Ester  der  Salicylsäure. 

Salicylsäuremethylester  .  358 

Salicylsäurcäthylcster     .  358 


Salicylsäurepropylester  .  358 
SalicylsäureYsoamylester.  358 
Salicylsäureäthylenester . 
Salicylsäuredichlorhydrin- 

ester  358 

Glycerintrisalicylsäureester  359 
Glyccrin-a-dtbenzocsäure- 

ß-salicylsäurccster  .  .  252 
Glyccrin-a-disalicylsäure- 

ß-bcnzo^säureester  .  359 
Salicylgly  colsäureäthylcstcr  359 
Salicylsäure-o-nitrophenol- 

äthylcnester  ....  359 
Salicylsäurc-p-nitropheno  1- 

äthylcncster  .  ,  .  ,  359 
Salicylsäurcphcnylester, 

Salol  252 

Disalol  360 

Methyldisalol,  Gaulthcria- 

salol  360 

Salicylsäure-p-Nitrophenyl- 

estcr  360 

Acetyl-p-amidosalol,  Sa- 

lophen  360 

Salicylsäure-m-Oxyphenyl- 

estcrKesorcinmonosalicylat36o 
Salicylsäure-Guajacolester  360 
Salicylsäure-Dioxyphenyl  - 

ester,  Pyrogallolsalicylat  360 
Salicylsäure-Toluylester, 

Krcsolsalicylate  .  .  .  360 
Salicylsäure-Thymylestcr  360 
Salicylsäure-a-Naphtylester  360 
Salicylsdurc-fl-Naphtylcster  360 
Salicylsäure-m-Phenylen- 

cster,  Resorcindisalicylat  360 
Sa  licylsäure-ß-Naphtylen- 

ester  360 

Oxysalicylsäure-Phenylester36o 

Salicyläthersäurcn 

und  deren  Ester. 

Salicylmethyläthersäure .  360 

SalicyLlthyläthersäure    .  36 1 

Salicylisopropyläthersäure  361 

Salicylisoamyläthersäurc  362 

Salicylallyläthcrsäure.    .  362 

Salicyläthylenäthersäure.  362 

Salicylsäurechloralid .  .  362 
Salicyl-o-nitrophenoläthy- 

lenäthersäure ....  36a 
Salicyl  -  o  -  amidophenol- 

äthylcnäthersäure  .  36a 
Salicyl-p-nitrophenoläthy- 

lenäthersäure ....  36g 
Salicyloxyessigsäure,Carbo- 

xylphcnylglycolsäure   .  363 

Aldehydophenoxyessig- 
säure  363 

Salicylphenyläthersäure  .  363 
Tribromphenylsalicylsäure  363 
Dinitrosalicylphenyläther 
säure,  Dinitropbenylsa- 
licylsäure  363 

Salicytbenzylätbersäure  .  364 
Diphenylenketonoxyd,  o- 
Bcnzuphcnonoxyd,  Car- 


bonyldiphenyloxyd, 

Xanthon  .... 
Monobromxanthon  . 
Dibromxanthon 
Trihromxanthon  . 
a-Dinitroxanthon  . 
ß-Dinitroxanthon  .  . 
Xanthondisulfonsäure 
a-Diamidoxanthon 
ß-Diamidoxanthon 
a-Oxyxanthon  .    .  . 
Oxyxanthon(roeta) 
ß-Oxyxanthon .    .  . 
Euxanthon,  2-,  6-Dioxy 

xanthon  .... 
Euxanthinsäure    .  . 
Dichloreuxanthon 
Dichloreuxanthinsäure 
Dibromeuxanthon 
Dibromeuxanthinsäure 
Mononitroeuxanthon . 
Nitroeuxanthinsäure  . 
Trinitroeuxanthon 
3i  6-Isoeuxanthon 
ß-Isoeuxanthon    .  . 

1-  3-Isoeuxanthon .  . 
3^  4-Dioxyxanthon  . 
D  iacety  1  -  Monobrom  -  Tri 

bromderivat  .    .  . 
Tetraoxyxanthon,  Anhy 
dropyrogallolketon  . 

2-  Methylxanthon  .  . 
2i  7-Dimethy.lxanthon 
2-Isobutylxanthon 
o-Phcnonaphtoxanthon 
ß-Phenonaphtoxanthon 
a-Oxymcthylxanthon . 
ß-Oxymethylxanthon  . 
Oxydixanthon  .    .  . 
Thioxanthon  ... 
Verbindungen  der 

Salicylsäure  mit 

Säureradik  alen. 

Salicylschwefebäure  .  .   

Salicylphosphorsäuren. 
Salicylphosphorigsäure  - 

monochlorid  .... 
o-Chlorcarbonylphcnylor- 

thophosphorsäuredichlo- 

rid,  Salicyltrichlorophos- 

phat  

o-Carboxyphenylphos- 

phorsäureäther ,  Pbos- 

phorsalicylsäure  . 
0-Monochlorcarbonylme- 

taphosphorsäureäther , 

Salicymonochlorphosphat  372 
o-Carboxylmetapbosphor  - 

säureätber  37a 

PentachloridC^H^CljPO,  211 
Borsal  icylsäuren. 
Bordisalicylsäure  .  . 
Acetylsalicylsäure .  . 
Succinylsalicylsäure  . 
Bentoylsalicylsäure  , 
Toluylsalicylsäure 
Cununylsalicylsäure  . 

50» 


364 

365 
265 
265 
365 
36s 
365 
365 
366 
256 
266 
366 

366 

367 
268 
268 
268 
268 
368 
211 
268 
268 
369 
369 
369 

369 

369 
369 
269 

269 
369 
370 
370 
370 
370 
222 


370 


371 


37« 


211 


m 

222 
223 
222 
373 
373 
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StBcysäurechlorid     .    ,  373 

Anhydride  der  Sali- 
eyltlare. 

Salicylid   373 

Salicylosalicylsäure,  D»a- 

UqrMwe   374 

TrisalicylosalicyhiiDre    .  375 

Heptasalicylsäure.  .  .  373 
Anide  der  Salicyl- 

fftnre  und  Derivate. 

Salicylsäureamid  .    .    .  374 

Difalicylamid  ....  373 

Salicylsäureanilid .    .    .  376 

SalicyUtture-o-nitroanilid  376 

St]icyl8lure*m-nitroanilid  376 

SalicjaMure-p^nitroanilid  376 

Diroethylanilin-SalicSio .  377 

Salicylsäure-p^ohlidid  .  377 

SaUcylpiperidin  .  .  .  377 
SalicylursHure,  Saliqrly- 

cins.'iurc   377 

Salicylamidobensoiisäare  377 

SfllicyltänrefliKMniid .    .  377 

Salicyl'^ulfocarbimid  .    .  378 

üalicylsulfobamstoff  .  .  378 
SaUqr^hcnybiilfoharn- 

tl^   378 

SaUqrlbydroxanisüure  .  378 
iHAetboxybeiuixnidoacditr  378 

Methyloxypyrimi<Hn  .    .  378 

o-Aethoxyhcnz.iinidin     .  378 

Salicenylamidoxim    .    .  378 

Salicylonitril  u.  Derivate  378 
Aethylsalicylnitril,  o-Aeth- 

oxybenzonitril    .    .    .  378 

Thiosalicylstture  ...  378 

PhcnyldiiosuüicylsKure    .  379 

ThiophenylsalicyUiiure  .  379 
Subttitutionapro- 

diikte  der  Salicyl- 

siare.  Chlorsalicjl- 
•inrcB. 

MotMchloffnliqrlrtiifeB .  379 

(a)-m-Chlorsalicylsäure  .  380 

p-Chlorsalicylaäure    .    .  381 

bidilonali^Iiinre  .  .  381 
Bromsalicylsauren. 

(v-^m-Bromsalicylaäure  .  381 

(a-)in-BroiBsaIieyliliii«  .  382 

Methyl  athersäure  .    .    .  383 

Actbyläthersüure  .    .    .  383 

Fhipyläthersäure  .    .    .  383 

Isopropyläthersäure  .  .  383 
(a)-in-Broinsa]icyIsftuTe« 

Phenylester   ....  383 

n-to-DibromsalicyUäure  383 
Dibromsalicylmethyläther- 

säure   383 

DibroxnsalicylMthylitfier* 

stture   384 

Dibromsaliqrlsäureamid .  384 

m-p-Dibromialicylsäurc .  384 

TnbffomsaUqrbltne  .  .  384 
J  od«  alicylsä  u  ren. 

(v)-m-JodsalicyUäure     .  384 

(«•)m-Jodialicylslliiie    .  385 

DijodMlicjlaaaie .  .  3S5 


Trijodsalicylsäurc  .  .  386 
m«Chlor)odMli^lsäure  .  386 
Nitrotftlicylaliireii. 

(v-)m-Nitr(isr»licyl5;Kurc  .  387 
(v-)m-Nitrosalicylsäure- 

Amid  388 

(a  -)  m  -  NitrotaücylsSure, 
Indigstture,  Anilsäure, 

Nitrospirsäurc  .  .  .  388 
Nitrosalicylsäure-Mcthyl- 

äthersäure  ....  389 
Nitrosalicyhdtaie  -  Aediyl* 

äthersäure  389 

(a-)ni  -  NitrosalicylsKure- 

amid  389 

(a-)in  •  Nitrosalicylsfiure* 

anilid  389 

DinitrosalicylsHure  .  .  390 
Dinitrosaliqrlphenylätfacr- 

slnre  391 

Halogennitrosalicjrl- 

säuren. 
nt-MonocUoffiutPocsKcyl* 

säure   392 

Monochlordinitrosalicyl  • 

sinre   399 

Mon  obromnitTonllqrl* 

säuren   393 

Monojodsalicykäuren  .  393 
Amidosalicylsäuren. 

(c(-)m-Ainidosalicylsäure  393 
Dimethyl  («)-iii>Aaiiido-> 

salicylfäure  ....  394 
Trimethylanuiiosalicyl- 

säure,  Oxybenxbetaln  .  394 
Acetyl-  (a-)  tn-Amidosali- 

cylsäure   394 

Benzoyl<(a-)ai-AiiiidOM  • 

UcyliAiiK  .....  394 

thoAnidoialicyiiiare    .  394 

Carboxyamiilosidicylsäurc  39$ 

(v-)>in-Amidosalicyiiäure  395 

Di-Anldosalicybinte    .  395 

Brom-Amidos.ilicylsiiurc  395 

Nitro-Amidosaiicylsäure  395 
Salfosalieylalurea. 

Monosulfosnlicylsäurcn  .  396 
Saliceoylamidoximsulfon- 

säure   397 

ni5;iilfosalicyl<iSure    .    .  397 

Nitrosulfosalicylsäure     .  398 

AmidosulfosaUcylalnicn  398 
Oxysalicyl. säuren. 

Resorcylsäurenu.  Derivate  398 
Breoiotodini-o  •caibon« 

säure   398 

Guajacol-o-carbonsäure .  398 

Hydrochinoncarbonsäure  398 

Phloroglttcincarboniäure  398 
Oxyhydrodtiaoncarbon ' 

säure   398 

Sulfo-ß-ResorqrlsKoi«  •  398 
p-Oxysalic^lsttUbatttre, 

Sulfogcnti&insäurc   .    .  398 
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